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 Proizvodnja biogoriv iz lignocelulozne biomase  
Povzetek: Diplomsko delo opisuje alternativne moţnosti za nadomestitev fosilnih goriv 
zaradi njihove omejene količine in škodljivega učinka na okolje. Poleg ostalih 
obnovljivih virov, ki omogočajo neomejeno proizvodnjo (električne) energije, je 
trenutna najboljša rešitev te problematike proizvodnja biogoriv, saj ne zahteva večjih 
modifikacij na motorjih na notranje izgorevanje, poleg tega pa so tudi cenovno dostopna 
globalni populaciji. Sekundarna generacija biogoriv kot vir uporablja gozdne in 
kmetijske ostanke in s tem ne predstavlja nobene groţnje za okolje ali ţivilsko 
industrijo. Biogoriva so zaradi svojih kemijskih lastnosti efektivna goriva, pripomorejo 
pa tudi k zmanjševanju toplogrednih emisij. 
Delo opisuje različne tehnike predelave biomase v različna goriva (biodizel, olja, plin). 
Poudarek pa je na procesu hidrolize, saj omogoča sintezo najobetavnejših molekul, kot 
sta levulinska kislina (LA) in gama-valerolakton (GVL). Levulinsko kislino je z 
različnimi postopki mogoče pretvoriti v difenolno kislino, metiltetrahidrofuran (MTHF), 
GVL in druge molekule, ki se jih uporablja kot polimere, herbicide, farmacevtske 
komponente, biogoriva in topila. GVL pa je mogoče dodajati v ţe obstoječa 
tradicionalna goriva in s tem zmanjšati emisije ob vţigu. Uporablja se tudi kot zeleno 
topilo za konverzijo biomase, zaradi svoje netoksičnosti in zeliščnega vonja pa se 
uporablja tudi v nekaterih prehranskih aditivih in parfumih. 
Ključne besede: biomasa, biogorivo, obnovljiv vir energije, levulinska kislina, gama-
valerolakton 
 
 Production of biofuels from lignocellulosic biomass  
Abstract: This thesis describes alternative options for replacement of traditional fossil 
fuels, given their limited quantities and detrimental effect on environment. Beside other 
renewable sources which enable harvest of unlimited amount of (electrical) energy, the 
best solution for replacement of fossil fuels is currently production of biofuels, which 
require almost no modifications on internal combustion engines and are accessable for 
reasonable price. Secundar generation of biofuels uses agricultural and forestry residues 
as source for production and therefore poses no treat to environment or food industry. 
Because of their chemical properties, biofuels are very effective and have lower 
greenhouse gas emissions compared to traditional fuels. 
Thesis describes various methods for conversion of biomass to different fuels (biodiesel, 
oils, gas). The emphasis is on a method of hydrolysis which enables production of 
various potential platform molecules such as levulinic acid (LA) and gamma-
valerolactone (GVL). Levulinic acid can then be converted to diphenolic acid, 
methyltetrahydrofuran (MTHF), GVL and other molecules which can be used as 
polymers, herbicides, pharmaceutical components, biofuels and solvents. GVL can be 
blended in traditional fuels and also reduces CO2 emissions in comparison with fossil 
fuels. It is widely used as green solvent for biomass conversion. Because of its 
distinctive herbal odor and non-toxicity it is also widely used in food additives and 
perfumes. 
Key words: biomass, biofuel, renewable energy sources, levulinic acid, gamma-
valerolactone 
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1 Uvod 
Pred odkritjem cenovno ugodnih fosilnih goriv se je naša druţba zanašala na uporabo 
rastlinske biomase, da je zadovoljila energijske potrebe. Odkritje surove nafte v 
19. stoletju je prineslo nov vir cenovno ugodne energije, kar je privedlo do industrijske 
revolucije in izboljšanja ţivljenjskega standarda. Aktivno izkoriščanje surove nafte pa je 
privedlo do pomanjkanja le-te, vključno z mnogimi okoljskimi problemi. Zaradi teh 
razlogov je treba zagotoviti nove obnovljive vire energije, ki bodo bolj ugodni za 
okolje, cenovno pa še vseeno dostopni celotni populaciji. Najboljša rešitev tega 
problema je vlaganje v razvoj tehnologije za pridobivanje sončne in vetrne energije, 
hidro energije in jedrske energije. Velik porabnik energije je tudi transportna industrija, 
zato je še posebej pomembna uvedba novih procesov za izdelavo alternativnih goriv. 
Ţe nekaj časa se strokovnjaki ukvarjajo s pridelavo biogoriv, kot sta bioetanol in 
biodizel. Viri teh goriv so organskega izvora, na primer sladkorni trs, koruza, rastlinska 
olja ipd. Uporaba teh goriv, imenovana tudi primarna generacija biogoriv, ima 
minimalni učinek na okolje, prav tako pa je cenovno dostopna. Edini problem je vir teh 
biogoriv, saj povečana proizvodnja hrane negativno vpliva na ţivilsko industrijo, kar je 
leta 2007/2008 zaradi povišanja cen hrane privedlo do globalne krize [1].  
Da bi se izognili temu problemu, je potrebna uporaba novih surovin za proizvodnjo 
biogoriv, kot so ţivalski/organski odpadki, rastlinski ostanki (lignocelulozna biomasa), 
slama, trava, pod skupnim imenom znane tudi kot surovine sekundarne generacije 
biogoriv. Nove surovine pa prinesejo tudi potrebo po novih proizvodnih procesih 
oziroma novi tehnologiji. V diplomskem delu se bom osredotočila na problematiko 
novih proizvodnih procesov in izbiro optimalne surovine za zagotavljanje maksimalne 
produkcije energije z ozirom na minimalni učinek na okolje. 
Omembe vredna je tudi tretja generacija biogoriv, ki kot surovino uporablja alge. Alge 
za svojo rast ne potrebujejo sveţe vode, kar omogoča zmanjšanje stroškov rasti oziroma 
vzreje. Poleg tega pa njihova fotoavtotrofska rast omogoča zajemanje CO2 iz ozračja 
prav tako pa tudi CO2, ki je produkt industrijskih emisij. Tekom fotosinteze se v njih 
naklada znatna količina ogljika, ki se nato uporablja kot vir tretje generacije biogoriv.  
Trenutno pa je tehnologija za proizvodnjo te vrste biogoriva še v fazi razvoja in precej 
draga [1]. 
V zadnjem času pa prihaja tudi do inovacij na področju bioinţeniringa, kar omogoča 
biološko modificirane alge in druge rastline. Modifikacije omogočajo zajetje večje 
količine ogljika, ki se naklada v njihovih listih, vejah itd., to pa omogoča proizvodnjo 
naslednje – četrte generacije biogoriv (metan, alkoholi, biodizel in destilatna goriva). 
Med vsemi različnimi oblikami izkoriščanja sončne energije, se je izkazalo, da je 
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umetna izboljšava naravnega fotosintetičnega sistema najefektivnejša in najbolj priročna 
rešitev. Visoka metabolična aktivnost mikroskopskih komponent alg lahko proizvaja 
visoke količine lipidov, katere je mogoče ekstrahirati in uporabiti kot biogorivo. 
Nedavna raziskava je pokazala, da dodatek sintetičnega polimera poliboron-
dipirometen-ko-fluorena (angl. polyboron-dipyrromethene-co-fluorene, PBF) znatno 
poveča hitrost fotosinteze in omogoča nastajanje večje količine kisika, adenozin 
trifosfata (angl. adenosine triphosphate, ATP) in nikotinamid adenin dinukleotid fosfata 
(angl. nicotinamide adenine dinucleotide phosphate, NADPH). Z dodatkom tega 
polimera je nastalo za 120% več kisika, 97-% več ATP in 76-% NADPH. Tehnologija 
za proizvodnjo četrte generacije biogoriv je še vedno v razvoju, kaţe pa velik potencial 
[2]. 
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2 Namen dela 
V diplomskem delu sem na podlagi različne strokovne literature in dosedanjih raziskav 
proučila metode proizvodnje biogoriv iz lignocelulozne biomase. Poudarek je na 
proizvodnji različnih bioloških molekul s procesom hidrolize in primerjavi učinkovitosti 
le-teh. Namen diplomskega dela je torej: 
 primerjava trenutnih energijskih virov in njihova učinkovitost ter uporaba, 
 primerjava različnih biomasnih virov, 
 primerjava različnih postopkov za pretvorbo biomase v biogoriva, 
 opis postopka hidrolize, 
 opis potencialnih molekul za uporabo v biogorivih, 
 primerjava s klasičnimi gorivi, 
 vpliv klasičnih goriv in biogoriv na okolje. 
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3 Primerjava trenutnih virov energije 
Na našem planetu je veliko virov energije, ki jih delimo na obnovljive in neobnovljive 
vire. Eden izmed najbolj pogostih in najbolj uporabljenih neobnovljivih virov so fosilna 
goriva. Globalno porabo le-teh diktirajo nizka cena, velika količina in relativna 
enostavnost pridobivanja, saj so močno razširjena po celotni zemeljski skorji, kjer so se 
formirala pod velikimi tlaki in visokimi temperaturami iz mrtvih rastlin in ţivali. 
Ločimo tri glavne skupine fosilnih goriv [3]: 
 petrolej je izraz, ki vključuje produkte, kot je surovo olje, ki je rafinirano v bolj 
znane oblike, kot so dizel, bencin in kerozin. Iz zemlje se jih ekstrahira z 
vrtalniki; 
 premog se nahaja blizu zemljine površine in je eno izmed najbolj razširjenih 
fosilnih goriv, pridobiva pa se ga s površinskim rudarjenjem oziroma 
odstranjevanjem plasti kamna in zemlje; 
 naravni plin je mešanica plinov, ujetih pod površino zemljine skorje, in se 
ekstrahira z vrtalniki kakor petrolej. 
Ravno zaradi njihove velike razširjenosti so najpogosteje uporabljeni viri energije. 
Problem pa je v tem, da je njihova količina omejena, prav tako je njihova široka 
uporaba katastrofalna za okolje, saj ob gorenju nastaja velika količina CO2 in CO, kar 
povečuje količino toplogrednih plinov, to pa se odraţa v globalnem segrevanju. Zaradi 
teh razlogov se ţe nekaj časa osredotočamo na iskanje novih alternativnih in obnovljivih 
virov energije. 
Alternativni viri energije so vsi viri, ki pripomorejo k zmanjšanju porabe fosilnih goriv, 
kot je na primer nuklearna energija. Najpogosteje uporabljen nuklearni vir je uran, ki 
tehnično gledano ni obnovljiv vir, zato spada le pod alternativne vire in ne tudi pod 
obnovljive. Proizvodnja nuklearne energije je efektivna, cenovno ugodna, nima vpliva 
na okolje in je praktično varna. Kljub majhni moţnosti za nesrečo se še vseeno 
osredotočamo na iskanje drugih virov energije, saj v primeru napake v procesu lahko 
privede do globalne katastrofe [4]. 
Drugi alternativni viri energije, ki so hkrati tudi obnovljivi, pa so še sončna, vetrna in 
vodna energija ter biogoriva. 
Vetrna energija je cenovno ugodna, saj zahteva enkratni strošek za postavitev turbine na 
območju močnega vetra, slabost pa je ravno v tem, da turbine niso primerne za vsa 
območja, na primer gosto poseljena mesta zaradi pomanjkanja prostora. Trenutno vetrna 
energija zadovoljuje manj kot odstotek svetovnih energijskih potreb, je pa ena izmed 
hitreje rastočih panog za proizvodnjo električne energije. Danes moč vetrnih turbin 
doseţe tudi 2 MW. V Sloveniji imamo trenutno eno večjo vetrno elektrarno z močjo 
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2,3 MW v Dolenji vasi. Problem naše deţele je umeščanje turbine v prostor in šibka 
moč vetra. Za pogon turbine je potrebna konstantna hitrost vetra vsaj 3–5 m/s. Trenutno 
se pri nas vetrna energija izkorišča bolj za osebno uporabo v območjih, kamor je teţko 
napeljati elektroenergetsko infrastrukturo in piha konstanten močan veter (na primer 
gorske koče) [5]. 
Tehnologija za pridobivanje energije iz sončne energije raste iz dneva v dan, kar se 
odraţa tudi v padanju cen. Sončno energijo je moţno izkoriščati na več načinov. Eden 
izmed njih je uporaba sončne energije za rast biomase (drevesa, alge, koruza, ţita ...), 
katero se kasneje skozi procese konvertira v biogoriva, ki so prav tako eden izmed 
pomembnejših virov energije. Drugi način izkoriščanja solarne energije je neposredna 
pretvorba sončne energije v elektriko (fotonapetostna pretvorba). Tretji način pa je 
neposredno ogrevanje vode in stavb prek sončnih ţarkov. Za proizvodnjo elektrike se 
uporablja sončne celice (fotovoltaika), za gretje vode pa sončne kolektorje. Še ena 
moţnost za proizvodnjo električne energije so sončni koncentratorski sistemi, ki prek 
sončne termalne energije uparjajo vodo, ta pa poganja turbino, ki v povezavi z 
generatorjem proizvaja elektriko. Maksimalna moč, ki se lahko akumulira na primer v 
sončne celice, je 1 kW/m2 ob idealnih pogojih – nebo brez oblakov in padanje sončnih 
ţarkov pod kotom 90° (pravokotno) na površino sončnega panela [6]. 
Hidroenergija je prav tako močno učinkovita, vendar močno odvisna od terena. 
Potrebna je neposredna bliţina slapov oziroma jeza, kjer se akumulirana potencialna 
energija pred jezom spremeni v kinetično na poti skozi pretočni kanal. Na koncu kanala 
so lopatice, povezane s turbino in rotorjem. Prek lopatic se kinetična energija spremeni 
v mehansko delo, ki se prek turbine in rotorja pretvori v električno energijo. Kljub 
preprostosti in učinkovitosti pa ima tudi hidroelektrarna svoj vpliv na okolje, saj 
postavljanje jezov povzroča poplavljanje dolin, kar znatno vpliva na tamkajšnji 
ekosistem. V slovenski elektroenergetski sistem je vključenih 19 velikih hidroelektrarn 
(z nazivno močjo nad 10 MW). Njihov letni deleţ proizvodnje električne energije pa je 
pribliţno 30 % [7]. 
Zadnji od obnovljivih alternativnih virov energije je uporaba biomase kot gorivo. 
Najbolj smiselno je uporabljati ostanke hrane in celulozo (sekundarna generacija 
biogoriv), saj je uporaba hrane kot biogoriva (primarna generacija biogoriv) znatno 
vplivala na ţivilsko industrijo in s tem povzročila rast cen hrane, prav tako pa zahteva 
nove površine za proizvodnjo oziroma rast le-te, kar vpliva tudi na celoten ekosistem 
(izsekavanje gozdov in posledično reduciranje ţivalske populacije, izčrpavanje 
zemlje ...). 
V nadaljevanju se bom osredotočala na najbolj primeren vir energije za nadomestitev 
trenutnih transportnih goriv (fosilna goriva). V primeru električnih vozil je mogoče 
akumulirati električno energijo solarne, vetrne, nuklearne ali hidroelektrarne v baterije. 
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V primeru vozil na fosilna goriva pa so edina alternativna moţnost biogoriva. Čeprav je 
industrija električnih vozil v zadnjem desetletju doţivela velik razcvet, pa so fosilna 
goriva še vedno bolj učinkovita, proizvodnja vozil na notranje izgorevanje pa precej 
cenejša. Za primerjavo bom vzela Tesline avtomobile, saj so trenutno najbolj razširjeni 
na trgu z najbolj dodelano tehnologijo in minimiziranimi stroški. Problem električnih 
vozil je trenutno počasno polnjenje baterij, draga proizvodnja baterij in baterije z nizko 
kapaciteto. Cena baterije je 5900 dolarjev, dodatni strošek vključuje še trdo opremo 
(angl. hardware) za 700 dolarjev, skupno 6600 dolarjev. Stroški instalacije nihajo od 
2000 do 8000 dolarjev [8]. Model 3 uporablja 50-kilovatno baterijo, kar zadostuje za 
pribliţno 350 km prevoţene razdalje. Za primerjavo sem vzela Volkswagen Passat, saj 
je v Evropi eden izmed pogosteje uporabljenih avtomobilov. Passat ima kapaciteto 
tanka 66 litrov in ob kombinirani voţnji (mestna in izvenmestna voţnja) povprečno 
porabo 4–4,5 l/100 km ob uporabi dizelskega goriva (pri uporabi bencinskega goriva 
poraba naraste na 6,3–7,1 l/100 km). Po metodi za merjenje porabe skladno z 
direktivami se upošteva dejanska masa praznega vozila [9]. Ob polnem vozilu poraba 
naraste. Pri 66-litrskem tanku in porabi pribliţno 6 l/100 km vsebina enega tanka 
zadostuje za 1100 km razdalje. V primerjavi z električnimi vozili je razlika v doseţeni 
razdalji z enim polnjenjem baterije ali tanka velika. Industrija električnih vozil ima na 
tem področju še velik prostor za izboljšave, zato se bom osredotočila na momentalno 
rešitev problema z uporabo biogoriv, čeprav ne dvomim, da bo v prihodnosti dominirala 
na trgu prav industrija električnih vozil. 
Še ena omembe vredna vrsta goriva pa je vodik oziroma gorivne celice. V vozilih na 
vodikovo gorivo ne prihaja do tradicionalnega izgorevanja, ampak delujejo po principu 
izmenjave elektronov. Gorivne celice s protonsko izmenjevalno membrano delujejo pri 
relativno nizkih temperaturah in omogočajo hiter zagon. Jedro sistema gorivne celice je 
sklad, sestavljen iz bipolarnih plošč (s pretočnim kanalom za reaktante), ki so zloţene 
poleg membransko-elektrodnih sklopov (elektrolit-membrana in dve porozni elektrodi – 
katoda in anoda, prevlečeni s katalizatorjem). Na anodno stran sklopa se dovaja vodik, 
kjer katalizator (platina) loči elektrone in vodikove protone. Protoni na katodni strani 
reagirajo s kisikom iz zraka, zato sta stranska produkta le voda in toplota. Elektrone na 
anodni strani pa se uporabi kot električni tok. Celoten sistem gorivnih celic vsebuje tudi 
nekaj črpalk, ventilov, elektronike in drugih komponent za vzdrţevanje ravnoteţja 
sistema (hlajenje in energetsko upravljanje) [10]. Vozila na vodikov pogon delujejo brez 
povzročanja emisij, prav tako pa tudi plinasti vodik ne predstavlja nobenega tveganja za 
ljudi ali okolje v primeru razlitja oziroma puščanja. Eden izmed prvih proizvajalcev 
vozil na vodik je Toyota, ki je leta 2015 predstavila model Mirai. Izkazalo se je, da 
vozila na vodikov pogon z gorivnimi celicami s štirimi kilogrami goriva doseţejo več 
kot 400 kilometrov. Do teţav pri implementaciji vodikovega goriva v transportna vozila 
pa prihaja predvsem zaradi visokih stroškov razvoja in postavitve polnilnih infrastruktur 
(polnilna postaja stane predvidoma okoli 700 tisoč evrov). Tudi ob menjavi platinastega 
katalizatorja za cenejšega velike logistične in varnostne uganke predstavlja tudi 
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shranjevaje tekočega vodika pri tlaku 700 barov [11]. Slovenija ima ţe nameščeno 
polnilno postajo v Lescah na Gorenjskem, a ni primerna za polnjenje osebnih vozil, saj 
ne omogoča polnjenja pri 700 barih, ampak le pri 300 barih. 
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4 Globalna poraba različnih vrst energije 
4.1 Globalna poraba vseh vrst energije  
Poraba v preglednici 1 zajema vse oblike energije: tekoča goriva, zemeljski plin, 
elektriko (pridobljena iz obnovljivih in neobnovljivih virov), trdne oblike goriv (premog 
in lignit) in energijo, pridobljeno iz biomasnih virov. 
Preglednica 1: Globalna letna poraba energije v Mtoe* (2015–2019) [12] 
Regija 2015 2016 2017 2018 2019 
Evropa 1808 1826 1858 1840 1810 
Severna 
Amerika 
2475 2452 2451 2533 2509 
Latinska 
Amerika 
846 838 830 822 811 
Azija 5478 5518 5671 5847 5988 
Afrika 748 766 791 814 829 
Srednji 
vzhod 
761 765 778 787 776 
*Mtoe – mega tonne of oil equivalent; enota za energijo, definirana kot količina sproščene energije ob 
vţigu ene mega tone surove nafte (1 toe = 11,63 MWh), vrednost sproščene energije rahlo variira pri 
različnih tipih nafte. 
Največji porabniki energije leta 2019 so bili Kitajska (3284 Mtoe), Zdruţene drţave 
Amerike (2213 Mtoe), Indija (913 Mtoe), Rusija (779 Mtoe), Japonska (421 Mtoe) ter 
Juţna Koreja, Nemčija, Kanada, Brazilija, Indonezija, Iran in Francija, katerih poraba se 
je gibala 240–300 Mtoe. 
Slika 1 prikazuje celotno porabo različnih vrst energije leta 2019. 
 
Slika 1: Celotna poraba različnih vrst energije leta 2019 [12] 
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4.2 Globalna poraba tekočih goriv  
Tekoča goriva zajemajo vse tekoče ogljikovodike, pridobljene z refiniranjem surove 
nafte in NGL (angl. natural gas liquids; zajemajo ogljikovodike, pridobljene iz 
zemeljskega plina). Statistika (preglednica 2) ne vključuje etanola, uporabljenega v 
motornih vozilih v Braziliji, in goriv, pridobljenih iz premoga v Juţni Afriki [12]. 
NGL oziroma tekoči ogljikovodiki, pridobljeni iz zemeljskega plina, zajemajo etan, 
propan, butan, izobutan, pentan in pentan plus. Etan se večinoma uporablja zgolj v 
industrijske namene za proizvodnjo plastičnih vrečk, plastike, antifriza in detergentov. 
Propan se v največjih količinah uporablja v gospodinjstvu, kot gorivo za ogrevanje 
domov, v plinskih ţarih in manjših kuhinjskih gorilnikih. Prav tako pa je ena izmed 
komponent za pripravljanje tekočega bencinskega goriva – LPG (angl. liquid petroleum 
gas). Butan je v največjih količinah navzoč v plinskih vţigalnikih, poleg tega pa je tudi 
izhodna surovina za proizvodnjo sintetične gume v avtomobilski industriji. Uporablja se 
tudi kot LPG. Izobutan je mogoče konvertirati v alkilat – visoko oktansko bencinsko 
komponento, uporablja pa se tudi v aerosolih in hladilnih sredstvih. Pentan in pentan 
plus (mešanica pentanov in teţjih ogljikovodikov) pa se uporabljata izključno v 
transportne namene, kot bencinsko gorivo in topila, dodaja pa se tudi etanolu, katerega 
se uporablja kot gorivo [13]. 
Preglednica 2: Globalna letna poraba tekočih goriv v Mt (mega tonah) 2015–2019 [12] 
Regija 2015 2016 2017 2018 2019 
Evropa 564 572 582 576 580 
Severna 
Amerika 
851 854 848 867 861 
Latinska 
Amerika 
352 347 339 327 319 
Azija 1255 1291 1337 1368 1413 
Afrika 179 179 181 182 179 
Srednji 
vzhod 
298 292 294 288 283 
 
Največji porabniki tekočih goriv leta 2019 so bile Zdruţene drţave Amerike (760 Mt), 
Kitajska (617 Mt), Indija (224 Mt), Japonska (151 Mt), Rusija (136 Mt) ter Saudska 
Arabija, Brazilija, Juţna Koreja, Kanada, Nemčija, Mehika in Indonezija s porabami 
80–106 Mt. 
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4.3 Globalna poraba električne energije 
Poraba v preglednici 3 zajema celotno električno energijo, pridobljeno iz obnovljivih 
(solarna, vetrna, geotermalna in vodna energija) in neobnovljivih virov. 
Preglednica 3: Globalna poraba elektrike v TWh (terawatnih urah) v letih 2015–2019 
[12] 
Regija 2015 2016 2017 2018 2019 
Evropa 3310 3358 3395 3410 3358 
Severna 
Amerika 
4396 4421 4406 4496 4408 
Latinska 
Amerika 
1317 1327 1337 1360 1376 
Azija 8866 9353 9862 10446 10716 
Afrika 649 656 676 690 692 
Srednji 
vzhod 
903 949 965 982 989 
 
Med drţavami z največjo porabo električne energije v letu 2019 so bile Kitajska 
(6510 TWh), Zdruţene drţave Amerike (3865 TWh), Indija (1230 TWh), Rusija (922 
TWh), Japonska (918 TWh) ter Juţna Koreja, Kanada, Brazilija in Nemčija s porabami 
517–553 TWh. Nekatere drţave s še niţjimi porabami (303–437 TWh) so Francija, 
Mehika in Zdruţeno kraljestvo. 
Od celotne porabljene električne energije je Evropa leta 2019 črpala 38,7 % te energije 
iz obnovljivih virov, Severna Amerika 23,9 %, Latinska Amerika kar 58,1 %, Azija 
23,7 %, Afrika 20,2 %, Srednji vzhod pa le 3,78 % [12]. 
Globalno gledano, je leta 2019 celotna električna energija, pridobljena iz obnovljivih 
virov, zajemala le 27 % celotne proizvedene. Ostalih 73 % zajemajo neobnovljivi viri 
[12]. 
4.4 Globalna poraba bioenergije 
Leta 2017 je bila bruto energijska poraba 370 EJ (eksa joulov). Od tega so 40 % deleţa 
zavzemali olja in oljni produkti (tekoča goriva), premog 20 % in plin prav tako 20 %. 
Skupno so torej fosilna goriva zavzemala 80 % celotne globalne energijske porabe, 
medtem ko so obnovljive oblike energije zavzemale le 17,7 % (za 0,2 % manj kot leta 
2016). Med obnovljivimi energijskimi viri je bioenergija (energija, proizvedena iz 
biomasnih virov) zavzemala največji deleţ – 70 % [14]. 
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Nove tehnologije na področju obnovljivih energijskih virov so znatno vplivale na 
razbremenitev sektorja električne proizvodnje. Leta 2017 so zajemale kar 25 % celotne 
proizvedene električne energije. Elektrika, proizvedena iz biomasnih virov, je zajemala 
tretji največji deleţ, takoj za solarno in vetrno energijo z generirano energijo 596 TWh. 
Skoraj polovica vse proizvedene moči iz biomase se porablja v obliki gretja (ogrevanje 
prostorov in vode, kuhanje ...) in zajema 96 % celotnih obnovljivih energijskih virov, 
namenjenih za ogrevanje [14].  
Tudi v transportnem sektorju so biogoriva (bioetanol, biodizel ...) ena izmed najboljših 
alternativnih moţnosti za zamenjavo fosilnih goriv. Njihov deleţ je leta 2017 znašal 
3 % s celotno proizvedenimi 3,5 EJ. Poleg lesne biomase pa ima vedno večji potencial 
tudi kmetijski sektor, saj omogoča predelavo kmetijskih odpadkov v koristne oblike 
energije, sploh biogoriva. Trenutno ta sektor zajema manj kot 3 % celotne proizvedene 
bioenergije. Podatki kaţejo, da bi uporaba ostankov vseh večjih pridelkov (večinoma 
ţitaric in koruze) lahko omogočila globalno pridelavo od 4,3 bilijona ton (spodnja 
ocena) do 9,4 bilijona ton (zgornja ocena) letno. Teoretična ocena energijske vrednosti 
tako znaša 17,8–82,3 EJ letno. S tem bi celotna energijska ponudba iz kmetijskih 
ostankov lahko zasedala 3–14 % celotne globalne energijske ponudbe [14]. 
Tretja oblika bioenergije pa je uporaba komunalnih in industrijskih odpadkov, ki jih je 
prav tako mogoče pretvoriti v energijo. Leta 2017 je energijska vrednost teh odpadkov 
znašala 2,51 EJ [14]. 
Slika 2 prikazuje bruto energijsko porabo leta 2017, slika 3 pa energijski deleţ 
obnovljivih virov leta 2017. 
 
Slika 2: Bruto energijska poraba leta 2017 [14] 
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Slika 3: Energijski deleţ obnovljivih virov leta 2017 [14] 
4.5 Emisije CO2  
Rast prebivalstva in z njim rastoča potrošnja fosilnih goriv bistveno prispevata k 
naraščanju količine toplogrednih plinov, kar se odraţa v klimatskih spremembah. 
Največji deleţ teh plinov zajemata metan in CO2. Poleg fosilnih goriv, ki zajemajo 
največji deleţ izpustov CO2, pa na podnebne spremembe vplivajo tudi proizvodnja 
cementa, izsekavanje gozdov in ostale okoljske spremembe (manj rastlin pomeni 
manjšo pretvorbo CO2 v O2). Preglednica 4 prikazuje letne količine proizvedenega CO2. 
Preglednica 4: Celotna količina emisij CO2 v Mt (mega tonah) v letih 2015–2019 [12] 
Regija 2015 2016 2017 2018 2019 
Evropa 3824 3833 3884 3823 3673 
Severna 
Amerika 
5624 5521 5455 5614 5490 
Latinska 
Amerika 
1683 1658 1626 1573 1536 
Azija 14837 14882 15243 15700 15879 
Afrika 1179 1192 1213 1250 1257 
Srednji 
vzhod 
1875 1888 1920 1947 1980 
 
Med drţavami z največjimi količinami emisij CO2 so bile leta 2019 Kitajska (9729 Mt 
CO2), Zdruţene drţave Amerike (4920 Mt CO2), Indija (2222 Mt CO2), Rusija (1754 
Mt CO2) in Japonska (1045 Mt CO2) [12]. 
Svoj deleţ k emisijam CO2 prispeva tudi odpadna hrana; v izračunu so zajeti vsi 
prehranski izdelki, primerni za človeško potrošnjo (brez lupin, olupkov in ostalih 
neuţitnih komponent). Po podatkih FAO (angl. Food and Agriculture Organization of 
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the Unated Nations) je bilo leta 2007 zavrţeno kar 1,3 bilijona ton hrane, kar je 
ekvivalentno eni tretjini vse hrane, namenjene človeški potrošnji. Ta ocena zajema 
hrano, zavrţeno v vseh fazah proizvodnje in distribucije (agrikulturna proizvodnja, 
ravnanje s produkti po pobiranju pridelka in v času skladiščenja, procesiranje in 
pakiranje, distribucija in poraba). Po teh ocenah 7 % celotne količine CO2 prispeva 
odpadna hrana, kar dodatno povečuje potrebo po novih tehnologijah za ravnanje s 
prehranskimi ostanki [15]. Optimalna rešitev za ta problem je v prvi vrsti premišljena 
potrošnja in posledično zmanjšanje količine odpadkov. Preostale odpadne komponente 
pa so najbolj primerne za reciklaţo v biogoriva, s tem pa se zmanjša tudi poraba fosilnih 
goriv. 
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5 Metode obdelave lignocelulozne biomase 
5.1 Izbira biomase 
Rastline uporabljajo sončno energijo za zdruţitev CO2 in vode v sladkorje in kisik, kot 
je prikazano v enačbi (1). Sladkor je shranjen v obliki polimera kot celuloza ali 
hemiceluloza, 75 % biomase tako predstavlja sladkorni polimer. 
nCO2 + nH2O + svetloba  ------------   (CH2O)n + nO2                               (1) 
Prvi korak do proizvodnje biogoriv je izbira cenovno ugodne surovine, lahko 
pridobljene iz narave. Lahko se izbira med odpadnimi materiali (kmetijski odpadki, 
odpadni les, urbani odpadki), gozdnimi surovinami (les, drevesa, grmičevja), energijsko 
bogatimi rastlinami (koruza in pšenica oziroma njune odpadne komponente, razne trave 
itd.) ali vodno biomaso (alge). Kriteriji, ki diktirajo izbiro surovine, so hitrost rasti 
rastline in njene potrebe (gnojila, količina vode, klima ...), količina energije, ki se jo 
porabi za celoten proces, in količina energije, ki jo specifična rastlina nudi kot vir 
goriva, in pa tudi zahtevnost procesa za defrakcijo biomase do platformnih oziroma 
osnovnih molekul, ki se jih v nadaljevanju uporabi za proizvodnjo ţelenih spojin [16]. 
Biomasa je z ekonomskega in okoljskega vidika odlična izhodna surovina za 
proizvodnjo bioenergije, saj je vsako leto s fotosintezo pridobljenih okoli 150 bilijonov 
ton biomase, le 3–4 % le-te pa je uporabljene v prehranske in energijske namene [17]. 
Eden izmed pomembnejših kriterijev za izbiro biomase je vsebnost posameznih 
komponent (celuloze, hemiceluloze in lignina – primerjava v preglednici 5). Medtem ko 
sta hemiceluloza in celuloza vir sladkorjev, je lignin amorfni polimer, ki rastlini 
omogoča strukturno stabilnost in hidrofobni ţilni sistem, namenjen transportu vode in 
topil. Za izolacijo ţelenih sladkorjev je torej potrebna popolna odstranitev lignina 
(zaradi njegove hidrofobnosti in čvrste strukture so potrebne agresivne metode). 
Preglednica 5: Sestava različnih biomasnih virov [18] 
Tip biomase Celuloza (ut %) Hemiceluloza (ut %) Lignin (ut %) 
Agrikulturni 
ostanki 
35–55 25–35 15–30 
Visokoenergijski 
pridelki 
30–50 20–40 10–20 
Gozdni ostanki 40–50 25–35 20–30 
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Slika 4: Pregled uporabljenih postopkov za pretvorbo biomase v goriva  
V nadaljevanju sledi opis različnih postopkov (slika 4) obdelovanja lignocelulozne 
biomase – odpadni les (uplinjenje, piroliza in hidroliza) in specifičnih produktov, ki 
nastajajo pri teh postopkih (poglavje 5). Poudarek je na procesu hidrolize, zato je 
podrobneje opisan v poglavju 6. 
5.2 Gasifikacija ali uplinjanje 
Uplinjanje biomase je stara tehnologija, ki se je razvila ţe okoli leta 1940 in se je 
uporabljala za napajanje okoli milijon vozil po vsej Evropi. Gre za termično obdelavo 
materiala z zrakom/kisikom ali paro. Prednost tega postopka je, da material ni zaţgan. S 
tem se izognemo toksičnim trdnim ostankom in dioksinom. Pri reakciji s kisikom ali 
paro dobimo mešanico plinov, ki jih pod skupnim imenom imenujemo sintezni plin. Gre 
za mešanico ogljikovega monoksida, vodika, ogljikovega dioksida, metana in dušika v 
različnih razmerjih, ki so odvisna od procesnih pogojev, uporabljenih pri uplinjanju. 
Biomasa vsebuje tudi natrij, kalij in druge alkalne komponente, ki se nakladajo v 
uplinjevalni opremi, zato je potrebno redno čiščenje in preverjanje le-te [16]. 
TEHNOLOGIJE PRETVORBE 
BIOMASE
BIOKEMIJSKE PRETVORBE
FERMENTACIJA
PROIZVODNJA ETANOLA
PROIZVODNJA 
BIOLOŠKEGA VODIKA IN 
METANA
HIDROLIZA
ADITIVI K GORIVOM, 
VALERIČNA BIOGORIVA, 
TEKOČI ALKANI IN 
ALKENI…
PRETVORBA RASTLINSKIH 
OLJ 
(TRANSESTERIFIKACIJA)
BIODIZEL
TERMOKEMIJSKE 
PRETVORBE
UPLINJANJE
SINTEZNI PLIN
ALKOHOLI, OLEFINI, 
BENCIN, DIZEL, 
FORMALDEHID, 
AMONIJAK…
PIROLIZA IN 
UTEKOČINJENJE
BIOOLJA
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Očiščen in skoncentriran sintezni plin (CO in H2) je mogoče z različnimi katalizatorji ali 
postopki pretvoriti v uporabna goriva, alkohole, aldehide in druge spojine. 
5.2.1 Postopek pridobivanja sinteznega plina 
Med gasifikacijo poteka kompleksna kombinacija reakcij v trdni, tekoči in plinasti fazi. 
Biomaso je predhodno treba osušiti, kar pospeši nadaljnje procese. Po osušitvi biomase 
povečana temperatura sproţi procese pirolize, delne oksidacije in uplinjanje z vodno 
paro (produkt sušenja). Piroliza je termalna dekompozicija vhodne surovine v trdne, 
tekoče in plinaste produkte v odsotnosti kisika ali pare. Procesi delne oksidacije 
porabljajo manjši deleţ kisika, kakor ga narekuje stehiometrija za popolno oksidacijo. 
Uplinjanje z vodno paro pa razbije vhodno surovino na CO, CO2 in H2. Poleg teh 
procesov potekata še reakcija vodne pare z ogljikovim monoksidom (angl. water-gas 
shift; nastaneta H2 in CO2) in reakcija nastajanja metana iz CO in H2 (reakcije in 
stehiometrija, prikazani v preglednici 6). Poleg ţe omenjenih plinastih produktov (CO, 
H2, CO2, in CH4) pa nastajata tudi katranski plin (aldehidi, ketoni, furani, fenoli, 
naftaleni in drugi, odvisno od zadrţevalnega časa in temperature), ki ga je treba 
pretvoriti v dodaten sintezni plin, in pa oglje kot trdni produkt
 
[16]. 
Preglednica 6: Osnovne reakcije in entalpija med uplinjanjem [19] 
Proces Stehiometrija Entalpija (kJ/g mol) pri 
referenčni temp. 300 K 
Piroliza C6H10O5  -->5CO + 5H2 + 
C 
C6H10O5  --> 5CO + CH4 + 
3H2 
C6H10 O5  --> 3CO + CO2 + 
2CH4 + H2 
180 
 
300 
 
–142 
Delna oksidacija C6H10O5  + ½ O2 --> 6CO + 
5H2 
C6H10O5 + O2-->5CO + CO2 
+ 5H2 
C6H10O5 + 2O2 --> 3CO + 
3CO2 + 5H2 
71 
 
–213 
 
–778 
Uplinjanje z vodno paro C6H10 O5 + H2O -->  6CO + 
6H2 
C6H10 O5 + 7H2O --> 6CO2 + 
12H2 
C6H10 O5 + 3H2O -->4CO + 
2CO2+8H2 
310 
 
64 
 
230 
Water-gas shift CO + H2O --> CO2 + H2 –41 
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Nastajanje metana CO + 3H2 --> CH4 + H2O –206 
 
Bolj podrobno sta celoten proces raziskala Evans in Milne [20] in ga razdelila na tri 
reakcijske reţime. Reakcije v preglednici 6 sodijo v primarno fazo uplinjanja, kjer 
nastajajo plinski produkti H2O, CO2 in hlapi, nasičeni s kisikom, ter primarne tekočine, 
prav tako prepojene s kisikom. To vključuje derivate celuloze (levoglukozan in 
hidroksiacetaldehid), analogne derivate hemiceluloze in metoksifenole, pridobljene iz 
lignina. Imajo nizko molekulsko maso in so ključne sestavine bioolj. Poleg plinskih 
produktov nastaja tudi oglje, ki je velik produkt počasne pirolize.  
Med sekundarnimi reakcijami primarni plinski produkti in tekočine tvorijo plinske 
olefine, aromatske spojine, CO, CO2, H2, H2O in sekundarna kondenzirana olja, kot so 
fenoli in aromati (preglednica 7). Primarni plinski produkti začnejo razpadati (proces 
krekinga), ko so segreti na 500 °C, celoten sekundarni reakcijski reţim pa poteka pri 
temperaturah 700–850 °C. 
Ko temperatura začne presegati 850 °C (850–1000 °C), začne prihajati do terciarnih 
reakcij, kjer se sekundarni produkti pretvarjajo v CO, CO2, H2, H2O in polinuklearne 
aromate (PNA), vključno z metil naftalenom, metil acenaftilenom in toluenom. Nekateri 
terciarni produkti, kot so benzen, naftalen, acenaftilen in piren, kondenzirajo v tekočo 
fazo. Med reakcijo terciarnega reţima nastajajo tudi trdni produkti, kot so saje in koks. 
Vse trdne anorganske spojine ostajajo na dnu reaktorja v obliki pepela, ki vsebuje tudi 
K2O, P2O5, MgO, SiO2 in druge. Pepel se začne topiti pri 1000 °C, zato je proces 
smiselno vzdrţevati pod to temperaturo, saj v nasprotnem primeru povzroča nakladanje 
v reaktorju.  
Preglednica 7: Kemijske komponente v katranih, pridobljenih iz biomase [21] 
mešane kisikove spojine (400 °C) --> fenolni etri (500 °C) --> alkilni fenoli (600 °C) --> 
heterociklični etri (700 °C) --> PAH* (800 °C) --> večji PAH (900 °C) 
                                 
konvencionalna piroliza 
 
 
450–550 °C  
visokotemperaturna 
piroliza 
 
600–650 °C  
konvencionalno 
uplinjanje z vodno 
paro 
700–800 °C  
visokotemperaturno 
uplinjanje z vodno 
paro 
900–1000 °C  
kisline 
aldehidi 
ketoni 
furani 
alkoholi 
kompleksne kisikove 
spojine 
fenoli 
kompleksni fenoli 
benzeni 
fenoli 
naftaleni 
bifenili 
benzofurani 
benzaldehidi 
naftaleni 
fluoreni 
benzaldehidi 
fenoli 
naftofurani 
acenaftileni 
naftalen 
acenaftilen 
piren 
benzopireni 
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*PAH – policiklični aromatski ogljikovodiki. 
Dejanska sestava sinteznega plina, ki zapušča uplinjevalni reaktor, je odvisna od sestave 
biomase, obratovalnih pogojev v reaktorju in uplinjevalnega agensa. Velik deleţ 
predstavljata CO in H2, še vedno pa ostajajo tudi ogljikovodiki z višjo molekulsko maso 
(katrani), ki so najbolj problematični stranski produkti. Pogosto kondenzirajo v izhodnih 
ceveh in se nabirajo na filtrih. Količino katranov je med uplinjanjem mogoče 
kontrolirati in zmanjšati z uporabo primernih obratovalnih pogojev, izbiro optimalnega 
reaktorja ter z uporabo različnih trdnih katalizatorjev (vgrajeni v uplinjevalnem 
reaktorju). Moţnih je več kombinacij: Ni, Pd, Pt in Ru na nosilcu iz CeO2/SiO2. 
Raziskave so pokazale, da je najbolj učinkovita kombinacija Rh/CeO2/SiO2 [22]. 
5.2.2 Čiščenje sinteznega plina  
V naslednjem koraku celotnega procesa gre za kondicioniranje plina, s katerim se razdre 
preostale katrane na CO in H2 ter ostale vnetljive pline. Eden izmed pogosteje 
uporabljenih postopkov je kondicioniranje z vročim zrakom. Gre za termalno obdelavo 
katrana, vendar je za popolno razdrtje verig potrebna visoka temperatura nad 1000 °C, 
kar privede do materialnih in ekonomskih teţav ter stranskega produkta – saj. Rešitev je 
odstranjevanje katranov pri niţjih temperaturah v prisotnosti katalizatorja in pare in/ali 
kisika. Katalizatorji sproţijo reakcijo med ogljikovodiki in vodo, CO2 in/ali O2, pri 
čemer nastajajo CO, CO2, CH4, H2 in voda. Tako je katran pretvorjen v uporaben 
sintezni plin, ognemo pa se tudi strošku skladiščenja tekočega katrana [16]. 
Zelo pomembna je tudi izbira katalizatorja, zato mora izpolnjevati določene standarde 
(Sutton in sod.) [23]:  
 učinkovitost pri odstranjevanju katrana; 
 če je ţelen produkt sintezni plin, mora katalizator reformirati tudi metan; 
 zagotavljati mora zadovoljivo razmerje CO : H2; 
 ne sme se deaktivirati v primeru nakladanja ogljika; 
 biti mora lahko obnovljiv/očiščen; 
 cenovno ugoden. 
5.2.3 Uporaba sinteznega plina 
V zadnjem delu celotnega procesa je potrebna še pretvorba sinteznega plina v goriva. 
Lastnosti goriva so odvisne od uporabljenega katalizatorja in/ali postopka. Če je 
uporabljen katalizator Cu/ZnO, je produkt metanol, katerega je moţno naprej obdelati v 
olefine, bencin, dimetil eter (DME), metil tetra-butil eter (MTBE) ali H2. V primeru 
katalizatorjev Fe ali Co in postopka Fischer-Tropsch se tvorijo alkani, ki so naprej 
predelani v dizelsko gorivo, olefine in bencin. Če pa sta uporabljena katalizatorja Fe in 
Cu, po postopku water-gas shift spet dobimo H2. Moţna je tudi pretvorba sinteznega 
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plina v izobutan po postopku izosinteze, konverzija v etanol s postopkom fermentacije 
ter pretvorba v aldehide in alkohole po postopku oksisinteze [16, 17, 24]. 
 
5.3 Piroliza in utekočinjanje 
Poleg plinskih produktov je s termokemično obdelavo biomase moţno pridobiti tudi 
tekočine in trdne produkte. Parametri, ki vplivajo na agregatno stanje produkta, so 
zadrţevalni čas, hitrost gretja in temperatura. Procesni pogoji, ki zagotavljajo tekoče 
produkte, so kratek zadrţevalni čas, hitro dovajanje toplote in srednje temperature. V 
primeru dolgih zadrţevalnih časov in nizkih temperatur je glavni produkt oglje, pri 
visokih temperaturah pa se formirajo večinoma plinski produkti, opisani v prejšnjem 
poglavju. Počasna piroliza (24 ur zadrţevalnega časa) je bila v 19. stoletju zelo pogosta 
metoda za produkcijo oglja, ocetne kisline, metanola in etanola [16]. 
V tem poglavju je poudarek na proizvodnji tekočih produktov, kot so bioolja. Za 
proizvodnjo bioolj sta najpogosteje uporabljeni metodi hitra piroliza in utekočinjanje. 
Olja, pridobljena s pirolizo, so topna v vodi (imajo večjo vsebnost vlage) in imajo večjo 
vsebnost kisika kot olja, pridobljena z utekočinjanjem. Za utekočinjanje so potrebni tudi 
visoki tlaki (50–200 atm) in temperature 250–325 °C, medtem ko piroliza ne zahteva 
visokih tlakov (1–5 atm), zahteva pa rahlo višje temperature (375–525 °C ). Prednost 
obeh postopkov je uporaba le enega reaktorja, poleg tega pa se velik deleţ energije 
biomase prenese na tekočino (50–90 %). Za proizvodnjo bioolj se uporablja širok 
spekter surovin: les, črno luţino, agrikulturne odpadke in gozdne odpadke [16]. 
5.3.1 Hitra piroliza 
Kot je bilo opisano ţe v prejšnjem poglavju, gre pri pirolizi za termalno obdelavo 
vhodne surovine v odsotnosti zraka. Biomaso je pred tem treba osušiti in zmleti na čim 
manjše kose. Po mletju gre material v reaktor, kjer se po temperaturni obdelavi loči na 
plinski produkt (CO, CO2, CH4, H2 in katranski plin) in oglje. 
Reakcijski sistem tipične hitre pirolize: 
sušenje biomase→mletje→pirolizni reaktor→odstranjevanje katranov→hitro 
ohlajanje→separator (bioolje in plinski produkti) 
Počasna piroliza proizvaja velike količine koksa, ki se nato uporablja kot trdno gorivo, 
hitra piroliza pa formira bioolja v visokih količinah (do 80 % ut. suhe biomase se 
pretvori v olje). Ključni parametri hitre pirolize vključujejo dobro zmleto biomaso, ki 
vstopa v proces (zaradi visoke temperature in hitrega prenosa toplote mora biti velikost 
delcev biomase 0,2–6 mm, odvisno od tipa reaktorja), natančno kontrolirane 
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temperature (450–550 °C) in hitro ohlajanje plinskega produkta (manj kot 1 s 
zadrţevalnega časa). Poleg tega je potrebno tudi konstantno in učinkovito 
odstranjevanje oglja in alkalijskih kovin (npr. Na, K, Ca), ki zaradi katalitskih 
značilnosti vplivajo na količino tekoče faze oziroma olja, saj razdirajo organske 
komponente na vodo in CO2 [25]. Po teh parametrih zasnovan reaktor omogoča najvišjo 
kakovost bioolja. Večinoma se uporabljajo štirje tipi reaktorjev: reaktor s fluidiziranim 
slojem, reaktor s fluidiziranim slojem in refluksom, ciklonski pirolizer in vakuumski 
pirolizer [26].  
Po pirolizi se z uporabo ciklona loči trdne delce (oglje) od plina in tekočine, saj se v 
nasprotnem primeru naklada v tekoči fazi in oteţuje nadaljnje procese. Po ločevanju je 
oglje moţno vračati nazaj v proces, kjer po zaţigu omogoča sušenje biomase in 
zadostno temperaturo za potek pirolize. 
Tekoča in plinasta faza gresta na separator in kondenzator, kjer se kisik izloči v obliki 
CO, CO2 in H2O (eliminiranje velikega deleţa kisika zmanjša kislost tekočega produkta 
in poveča njegovo stabilnost), preostali plin pa vsebuje še CH4, H2 in N2. Hlapi 
ogljikovodikov pa kondenzirajo v tekočo fazo, ki se nato uporabi kot bioolja. 
Kondenzacija mora biti hitra, saj bodo v nasprotnem primeru tekoči produkti pri 
povišanih temperaturah nestabilni. To je še posebej neugodno v primeru uporabe 
produktov v prehranskih aditivih, zato je potreben zadrţevalni čas okoli nekaj sto 
milisekund. Pri uporabi produktov za biogoriva pa je zadrţevalni čas lahko rahlo daljši 
(dve sekundi). Pri pogojih hitre pirolize praviloma nastaja 13 % plina, 12 % trdnega 
ostanka (oglje) in 75 % bioolja
 
[16]. 
Dobljeno bioolje je v zadnji fazi treba še očistiti in optimizirati dolţine 
ogljikovodikovih verig.  
5.3.2 Utekočinjenje 
Bioolja, netopna v vodi, je moţno pridobiti s postopkom utekočinjenja biomase pod 
visokimi tlaki (50–200 atm) in srednjimi temperaturami (240–450 °C). Namen te 
metode je kontroliranje reakcijske hitrosti in mehanizmov z uporabo tlaka, plinov in 
katalizatorjev za proizvodnjo kakovostnega tekočega olja. Tekoča zmes, ki vstopa v 
reaktor, sestoji iz trdne biomase v topilu, H2 ali CO2 in/ali katalizatorja. Bioolja, 
pridobljena z utekočinjanjem, imajo manjšo vsebnost kisika in posledično večjo 
energijsko vrednost od bioolj, pridobljenih s pirolizo. Utekočinjenje je moţno doseči z 
različnimi postopki, vključno s hidrotermalno obdelavo (za topilo se uporablja voda 
oziroma tekočina, topna v vodi), hidropirolizo (brez nosilnega tekočega topila, 
uporablja se vodik pod visokimi tlaki na heterogenem katalizatorju) in solvoliza 
(uporablja se reaktivna tekoča topila, na primer etilen glikol, enostavni alkoholi ali 
fenol). Postopki utekočinjenja ne zahtevajo suhe biomase, zato je predhodno ni treba 
osušiti [16]. 
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V raziskavah so bili uporabljeni različni katalizatorji, vključno z alkalijskimi 
katalizatorji (alkalijski karbonati, oksidi in bikarbonati), kovinskimi katalizatorji 
(kombinacija cink, baker/nikelj, kobaltov sulfid, cinkov klorid ipd.) in heterogenimi 
katalizatorji na osnovi niklja ali rutenija. Izvedenih je bilo tudi mnogo raziskav z 
različnimi topili, vključno z vodo, etilen glikolom, kreozotnim oljem, metanolom in 
recikliranim biooljem, s katerim je moţno povečati tudi selektivnost produkta. Gledano 
s cenovnega vidika, je voda najprimernejše topilo za take postopke [27]. 
Utekočinjenje, imenovano hidrotermalno nadgrajevanje (angl. hydrothermal upgrading), 
je bilo razvito v podjetju Shell, danes pa ga uporabljajo tudi drugi ponudniki goriv in 
biogoriv. Proces poteka pri temperaturah 300–350 °C, visokih tlakih 120–180 barov in 
zadrţevalnih časih 5–20 minut. Tipični produkt, pridobljen po tem postopku, vsebuje 
45 ut % surove bionafte, 25 ut % plina (večinoma CO2), 20 ut % H2O in 10 ut % 
raztopljenih organskih snovi, ocetne kisline in metanola
 
[28]. Prednosti tega postopka so 
visoka termalna učinkovitost za konverzijo mokre biomase, kakovostni produkti in 
visok potencial za prenos postopka na industrijsko raven proizvodnje. Edini problem je 
visoka viskoznost nastalega bioolja, kar poraja vprašanja o hitri komercializaciji 
tehnologije. 
5.3.3 Bioolja, pridobljena s pirolizo ali utekočinjenjem  
Med proizvodnjo bioolj potekajo številne reakcije, vključno s hidrolizo, dehidracijo, 
izomerizacijo, dehidrogenacijo, aromatizacijo, retro kondenzacijo in nastajanjem koksa. 
Kompozicija bioolj je tako odvisna od mnogih dejavnikov, kot so [29]: 
 sestava vhodne surovine (vključno z vsebnostjo vlage in nečistoč); 
 vsebnost organskega dušika ali proteinov v vhodni surovini; 
 hitrost prenosa toplote in končna temperatura oglja v času pirolize; oglje pod 
visokimi temperaturami postane reaktivno in reagira z vodno paro iz procesa, 
kot produkt nastajata CO in H2; 
 temperatura in zadrţevalni čas hlapov v reaktorju; 
 temperatura hlapov in čas, ki ga hlapi porabijo za pot od reaktorja do 
kondenzatorja; 
 učinkovitost odstranjevanja oglja; 
 učinkovitost kondenzacijske opreme za zajetje hlapnih komponent v plinskem 
toku nekondenzirajočih komponent; 
 filtriranje kondenzata za popolno odstranitev ostankov oglja; 
 obseg kontaminacije bioolj med skladiščenjem zaradi neočiščenih ali obrabljenih 
kontejnerjev; 
 izpostavljenost zraku v času skladiščenja; 
 temperatura skladišča in čas skladiščenja. 
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Sestava bioolj variira glede na uporabljeno metodo in pogoje, naštete na prejšnji strani. 
Vsebujejo kisline (velik deleţ zavzameta ocetna in propanojska kislina), estre (metil 
format, butirolakton, angelika lakton), alkohole (metanol, etilen glikol, etanol), ketone 
(aceton), aldehide (acetaldehid, formaldehid), različne kisikove spojine (glikolaldehid, 
acetol), sladkorje, furane (furfurol, HMF, furfural), fenole (fenol, metil fenol, dimetil 
fenol) in druge. Te spojine so derivati celuloze, hemiceluloze in lignina po seriji reakcij 
depolimerizacije in fragmentacije [16]. V biooljih je bilo najdenih več kot 400 različnih 
komponent [29, 30, 31]. 
Največji problemi uporabe bioolja kot goriva so slaba hlapnost, visoka viskoznost, 
korozivnost in nastajanje koksa, zato so moţnosti uporabe bioolj omejene. Olja morajo 
biti nadgrajena ali kombinirana z ţe obstoječimi gorivi za uporabo v dizelskem motorju, 
saj samo po sebi povzroča teţave pri vţigu (nizka notranja energija in visoka vsebnost 
vode), korozivnost zaradi kislin in koksanje zaradi termalno nestabilnih komponent. 
Velik problem pa povzroča tudi skladiščenje olj. Bioolja s časom polimerizirajo in se 
zgostijo, kar pa se lahko zgodi tudi ob povišani temperaturi in izpostavljenosti kisiku ali 
UV-svetlobi. Reakcije se odraţajo v povišani viskoznosti in ločitvi faz v olju. Te 
reakcije so bile identificirane in raziskane v delu Diebolda [29]. Gre za analizo 
kemijskih in fizikalnih mehanizmov (olj, pridobljenih s pirolizo), do katerih prihaja po 
dolgem ali nepravilnem skladiščenju. Zapisal je nekaj glavnih reakcij, ki privedejo do 
razgradnje olj: 
 organske kisline in alkoholi tvorijo estre in vodo; 
 organske kisline in olefini tvorijo estre; 
 aldehidi in voda tvorijo hidrate; 
 aldehidi in alkoholi tvorijo hemiacetale ali acetale in vodo; 
 aldehidi tvorijo oligomere in smole; 
 aldehidi in proteini tvorijo oligomere; 
 organsko ţveplo tvori oligomere; 
 oksidacija (stik z zrakom) olja tvori kisline in reaktivne perokside, ki nato 
katalizirajo polimerizacijo nenasičenih komponent. 
Prve štiri reakcije tvorijo produkte v termodinamskem ravnoteţju, kjer sprememba v 
temperaturi ali koncentraciji privede do reverzibilne reakcije. Ostale reakcije pa tvorijo 
smole ali poliolefine. Te reakcije so ireverzibilne. 
Poleg kemijskih in fizikalnih mehanizmov, ki vplivajo na kakovost in uporabnost olj, pa 
je treba razrešiti še nekatere ekonomske dileme. Prva ovira je cena bioolj, saj cena 
proizvodnje za 10–100 % presega stroške pridobivanja klasičnih fosilnih goriv (glede na 
ceno iz leta 2004). Problem je tudi v dostopnosti zalog za testiranje in razvoj 
uporabnosti, pomanjkanju jasnih standardov v proizvodnji in skladiščenju ter različnih 
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kakovostih proizvedenih bioolj. Še eno teţavo predstavlja nekompatibilnost olj z 
obstoječimi gorivi in slaba prepoznavnost na trgu [16]. 
Zaradi ţe omenjenih negativnih lastnosti bioolj, ki onemogočajo neposredno uporabo 
le-teh v obliki transportnih goriv, je bioolja treba preoblikovati. Za povečanje 
uporabnosti se proizvajalci posluţujejo treh metod. Moţna je hidrodeoksigenacija s 
katalizatorjem, izboljševanje bioolj z uporabo zeolitov in tvorjenje emulzij z dizelskim 
gorivom. Alternativna moţnost je tudi pretvorba bioolj in oglja (trdnih ostankov) v 
sintezni plin in vodik (reforming z vodno paro). 
Pri hidrodeoksigenaciji gre za obdelavo bioolj pri temperaturah 300–600 °C z 
visokotlačnim pretokom vodika v prisotnosti katalizatorja. V času hidrodeoksigenacije 
kisik v olju reagira z vodikom in povzroči nastajanje vode in nasičenih ogljikovih vezi 
(C-C vezi). Treba se je izogniti hidrogenaciji aromatskih spojin, saj to privede do 
zmanjšanja oktanskega števila in povečanja porabe vodika. Novonastalo gorivo ima 
občutno povečano energijsko vrednost, prav tako pa je tudi stabilnejše [16]. 
Za rafiniranje olj so zeoliti najpogosteje uporabljeni anorganski industrijski katalizatorji. 
So kristalinični mikroporozni materiali z natančno definirano strukturo por v velikosti 
5–12 Å [32]. Vsebujejo aktivna območja (ponavadi kisla), ki jih je moţno prilagoditi 
določenemu postopku oziroma uporabi. Zeoliti imajo velike aktivne površine in visoko 
adsorpcijsko kapaciteto. Adsorpcijske lastnosti je mogoče kontrolirati in prilagoditi 
hidrofobnim ali hidrofilnim materialom. Zeoliti prav tako zmanjšajo vsebnost kisika v 
bioolju in mu povečajo termalno stabilnost. Temperature, potrebne za potek procesa, so 
podobne temperaturam pri hidrodeoksigenaciji, izognemo pa se uporabi vodika in 
stroškom kontroliranja tlaka, saj proces poteka pri tlaku 1 atm [16]. 
Tretja moţnost uporabe bioolj pa je mešanje z dizelskimi gorivi. Zaradi visoke 
vsebnosti vode so olja (pridobljena s hitro pirolizo) netopna v ostalih variacijah goriv. 
Mešanje olja in dizelskega goriva je mogoče doseči s površinsko aktivnimi snovmi [33]. 
Nastale emulzije imajo občutno izboljšane vţigalne lastnosti, potrebne pa so izboljšave 
z ekonomskega vidika, saj površinsko aktivne snovi in vloţena energija v procesu 
tvorjenja emulzij predstavljajo velik strošek. 
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6 Obdelava biomase s hidrolizo 
6.1 Defrakcija lignocelulozne biomase – predobdelava (angl. 
pretreatment) 
Za dosego visoke koncentracije sladkorjev (predvsem glukoze) je treba biomaso 
predhodno obdelati. Lignocelulozna masa sestoji iz lignina (15–20 %), celuloze 
(25–50 %) in hemiceluloze (20–30 %). Za ovrednotenje biomase in izbiro optimalne 
specije jo je treba razgraditi na platformne molekule. Ene izmed najbolj potencialnih 
platformnih molekul so sorbitol, furfural, hidroksimetilfurfural (HMF), levulinska 
kislina, ligninski monomer, etanol, butanol in mlečna kislina [16]. V nadaljevanju je 
poudarek na pridelavi levulinske kisline, saj je ena izmed najbolj obetavnih gradnikov.  
Za dosego velike količine glukoze je potrebna predobdelava lignocelulozne biomase. 
Cilj je zmanjšanje kristaliničnosti celuloze, povečanje aktivne površine, odstranitev 
hemiceluloze in razdrtje ligninskega matriksa (olesenela celična stena obdaja in s tem 
varuje fibrile celuloze in hemiceluloze) [34]. Ta proces spremeni strukturo biomase in 
optimizira oziroma olajša procese v nadaljevanju. Predobdelava vključuje fizične, 
kemične, biološke in/ali termične metode in je posledično eden izmed draţjih procesov 
proizvodnje sladkorjev iz biomase. Poleg visoke cene pa je ta del procesa tudi najslabše 
raziskan. 
Metode, uporabljene za predobdelavo biomase [34, 35, 36]: 
 nekatalizirana eksplozija pare, 
 tekoča vroča voda, 
 vroča voda s kontroliranim pH, 
 razredčena kislina, 
 obdelava z vročo vodo (angl. flow-through liquid hot water), 
 obdelava s kislino (angl. flow-through acid), 
 obdelava z amonijakom (angl. ammonia fiber explosion – AFEX), 
 obdelava z amonijakom – pronicanje (angl. ammonia recycled percolation – 
ARP), 
 apno, zmešano z vodo in nanešeno na površino (dolgotrajen proces, več tednov), 
 mletje/defrakcija (fizikalna metoda), 
 topila: H2O2, ozon, glicerol, dioksan, fenol, etilen-glikol (razgradnja celulozne 
strukture in promoviranje hidrolize) – se ne uporablja zaradi visoke cene topil, 
 predobdelava z organskimi topili (angl. organosolv process), 
 encimska predobdelava, 
 predobdelava z mikrovalovi, 
 ultrazvočna predobdelava, 
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 predobdelava z ligninolitičnimi glivami. 
Kriteriji za izbiro metode [34, 35]: 
 nizka cena kemikalij, uporabljenih v procesu, 
 minimalna proizvodnja odpadkov, 
 hitre reakcije in nekorozivne kemikalije za minimiziranje stroškov vzdrţevanja 
reaktorja, 
 koncentracija hemiceluloznih sladkorjev naj bo nad 10 % za vzdrţevanje 
sprejemljive velikosti fermentacijskega reaktorja, 
 potrebna je visoka pretvorba reaktantov v produkte, 
 potrebna je lahka odstranitev lignina in drugih stranskih komponent za 
konverzijo v koristne koprodukte (stranske produkte) in poenostavitev nadaljnjih 
procesov. 
Raziskave so pokazale, da je najboljša izbira metode razredčena kislina, nekatalizirana 
eksplozija pare, vroča voda s kontroliranim pH, apno in obdelava z amonijakom (AFEX 
in ARP) [34]. 
Nekatalizirana eksplozija pare se komercialno uporablja za odstranitev hemiceluloze v 
procesu proizvodnje vlaknenih plošč.  
Obdelava z vročo vodo (200–300 °C) pri visokih tlakih poveča aktivno površino 
biomase in odstranjuje hemicelulozo. Pri procesih z vročo vodo se uporablja tri vrste 
reaktorjev: reaktor s sotokom (biomasa in voda sta segrevani skupaj za določen 
zadrţevalni čas), reaktor s protitokom (voda in masa se gibljeta v nasprotni smeri) in 
reaktor flow through (vroča voda se pretaka čez mirujočo površino biomase). Pri 
obdelavi z vročo vodo dodatek kisline ni potreben, prav tako ni potrebna zmanjšana 
velikost delcev. Slabost pa je v tem, da vroča voda povzroča degradacijo ciljnih 
produktov oziroma sladkorjev (iz pentoze se tvori furfural, iz glukoze pa HMF). 
Degradacija produktov se lahko minimizira s kontroliranjem pH vroče vode z dodatkom 
natrijevega hidroksida [35]. 
Uporaba metode z razredčeno kislino zagotavlja visoko pretvorbo hemiceluloze v 
sladkorje (glukoza, manoza, galaktoza, ksiloza), saj zaradi nizke stopnje kristaliničnosti 
razmeroma zlahka hidrolizira v osnovne monomere. Prav tako je znano, da 
hemiceluloza v povezavi s celulozo vpliva tudi na organizacijo oziroma strukturo 
lignina. Metoda vpliva tudi na povečanje aktivne površine celuloze. Slabost te metode 
pa je uporaba korozivne kisline, ki mora biti med procesom nevtralizirana, prav tako je 
potrebna prilagoditev reaktorja korozivnim razmeram [35]. 
Obdelava lignoceluloze z brezvodnim amonijakom (AFEX) poveča aktivno površino 
biomase, zmanjša kristaliničnost celuloze, raztopi del hemiceluloze in odstranjuje 
Nanja Brelih, Proizvodnja biogoriv iz lignocelulozne biomase 
27 
lignin. Uporablja se tudi metoda ARP, ki uporablja razredčeno raztopino amonijaka 
[35]. 
Uporaba metode z apnom je dolgotrajen proces, velika prednost te metode pa je, da 
odstranjuje lignin in posledično povečuje aktivno površino celuloze [34, 35].  
Ultrazvočna predobdelava je bazirana an principu kavitacije z uporabo ultrazvočne 
radiacije. Kavitacija generira striţne sile, katere omogočajo cepitev kompleksne 
strukture lignocelulozne biomase in posledično olajšajo proces ekstrakcije ţeljene 
komponente kot sta celuloza, hemiceluloza in/ali lignin [36]. 
Uporaba organskih topil ali njihovih vodnih raztopin povzroči cepitev notranjih vezi 
med ligninom in hemicelulozo, kar vodi do relativno čistega celuloznega ostanka. 
Tekom procesa ločitev in raztapljanje hemiceluloze vodi do povečanja volumna por in 
aktivne površine celuloze ter izboljša dostopnost molekulam med encimsko hidrolizo in 
saharifikacijo. Za ta proces se uporablja različna organska topila kot so etanol, metanol, 
aceton, organske kisline in etilen glikol ali njihove vodne raztopine. Pogosto se 
uporablja tudi dodatek katalizatorja (mineralne kisline, baze ali soli), kar omogoči 
vodenje procesa pri niţjih temperaturah ali pa pospešuje ločitev komponent (celuloze, 
hemiceluloze in lignina). Ta postopek ima več prednosti – enostavno zajetje topil z 
destilacijo, recikliranje topil nazaj v proces in uporaba izoliranega lignina v industrijskih 
aplikacijah. Slabost tega postopka pa je visoka cena organskih topil, zato je potrebna 
reciklaţa le-teh v čim večjih količinah (reciklaţa pa je energijsko zahteven proces). 
Poleg tega mora proces biti izveden pod natančno kontroliranimi pogoji, saj so organska 
topila visoko vnetljiva [36]. 
Za odstranitev lignina, se pogosto uporabljajo tudi ligninolitične glive, katere 
proizvajajo encime, ki omogočajo degradacijo lignina. Uporablja se širok nabor gliv – 
najučinkovitejša med njimi je Phanerochaete chrysosporium, še vedno pa prihaja do 
nepopolne degradacije lignina zaradi močnih vezi med ogljikovima atomoma (C-C vezi) 
v večjih ligninskih polimerih [36]. 
Za razgradnjo lignina pa se uporablja tudi vrsto drugih encimov, katere proizvajajo 
nekatere glive, bakterije in insekti. Pri encimski razgradnji so najpogosteje uporabljeni 
encimi iz dveh druţin – fenol oksidaza (tudi pod imenom laccase oziroma Lac) in 
različne peroksidaze; to so glikoproteini, ki vsebujejo hem in za oksidacijo potrebujejo 
vodikov peroksid. Obstaja še vrsta drugih encimov, katerih funkcije pa še niso dobro 
raziskane [36]. 
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6.2 Hidroliza biomase 
Reakcija hidrolize za konverzijo celuloze v glukozo je prikazana z enačbo (2). 
(C6H10O5)n + nH2O  nC6H12O6                          (2) 
Hidroliza celuloze je precej teţavna zaradi kristalinične strukture celuloze in vodikovih 
vezi. Reakcija je lahko katalizirana s kislinami ali encimi. Raziskava je pokazala, da so 
encimi zmoţni katalizirati reakcijo skoraj do 100 % izkoristka pri 50 °C, medtem ko 
kisline zagotavljajo pretvorbo le do 70 % [35]. Poglavitni produkt, opisan v tem delu, je 
levulinska kislina, zato bo podrobneje predstavljena kislinsko katalizirana hidroliza. 
Prvotni kinetični model, razvit s strani Seamana [37], napoveduje dve reakciji prvega 
reda. Prva reakcija vključuje hidrolizo celuloze do glukoze, druga reakcija pa 
razgradnjo glukoze na ţelene in stranske produkte (prikazano v enačbi 3). Stranska 
produkta, kot sta levulinska kislina in 5-hidroksimetilfurfural (HMF), sta rezultat 
uporabe kislinskega katalizatorja v reakciji razgradnje sladkorjev. 
Celuloza + voda   glukoza   produkti razgradnje              (3) 
Razviti so bili tudi kompleksnejši kinetični modeli, ki temeljijo na raziskavah 
mehanizmov. Ti so pokazali, da je konverzija oligomera v glukozo dva- do trikrat 
hitrejša od konverzije celuloze v glukozo. Posledično se je razvil model v dveh korakih: 
pretvorba celuloze v oligomer in nato še pretvorba oligomera v glukozo. Uporabljena je 
bila metoda hidrolize s kislinskim katalizatorjem. Eksperimentalni podatki (Mok in 
Antal) pa so pokazali, da v takem modelu prihaja še do stranske reakcijske poti, ki 
modificira del celulozne strukture. Modificirana celuloza pa je nereaktivna oziroma 
neodzivna na hidrolizo [38]. 
Reakcije kislinske hidrolize, kjer trdna biomasa reagira z raztopino kisline, so 
heterogene. Posledično tudi omejitve prenosa snovi igrajo vlogo pri hidrolizi. 
Mehanizem za cepitev vezi C-O-C v celulozi vključuje protonacijo glikozidne vezi 
(slika 5). Proton se lahko veţe na kisikov atom med dvema molekulama glukoze (pot 
II – desno) ali na kisikov atom, vezan v obroč (pot II´ - levo). Mehanizem vključuje 
hitro formacijo intermediatnega kompleksa (III in III´) in počasno cepitev glikozidnih 
vezi ob dodatku vode. 
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Slika 5: Kislinska hidroliza celuloze [39] 
Do heterogenih reakcij med hidrolizo celuloze pride na mestu, kjer kislina najprej 
prodre v neurejeno strukturo celuloze. To privede do začetnega hitrega padca v stopnji 
polimerizacije (SP). Po tem hitrem padcu SP začne dosegati asimptotno vrednost in 
ostaja konstantna. Ta vrednost je odvisna od tipa celuloznega vzorca in je doseţena ţe 
kmalu po začetku reakcije, ko je 2–5 % začetnega vzorca hidroliziranega. Oksidacija 
celuloze z oksidanti, kot so H2O2, NaClO2, O3, KBrO3 in drugi pred hidrolizo ali tekom 
progresivne hidrolize, zniţuje SP delno hidroliziranih ostankov. S tem se zmanjša 
koncentracija aldehidov in poveča koncentracija karboksialdehidov, kar preprečuje 
ponovno kristalizacijo [16]. 
Ker gre v tem primeru za hidrolizo lignocelulozne biomase, poteče tudi hidroliza 
hemiceluloze. Hemiceluloza je amorfni polimer, zato hidroliza le-te poteče ţe pod 
blagimi pogoji, lahko ţe samo v vroči vodi (210 °C). Vroča voda razgradi hemicelulozo 
na sladkorne komponente, kot stranski produkt pa se izloča ocetna kislina, ki nato 
katalizira reakcijo. Po tem postopku pride do visoke pretvorbe v vodotopne oligomere. 
Moţna je tudi obdelava z razredčeno kislino. Izvedeni so bili eksperimenti pri 
temperaturi 160 °C, zadrţevalnem času 10 minut in v raztopini z 0,7 ut % kisline. 
Pretvorba v sladkorje (večinoma ksiloza) je bila 85–90-odstotna [40]. 
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6.3 Pretvorba sladkorjev v goriva 
6.3.1 Produkcija etanola 
Danes je pridobivanje etanola s fermentacijo sladkorjev primarna tehnologija za 
produkcijo tekočih goriv iz obnovljivih biomasnih virov. Kot vir se najpogosteje 
uporablja sladkorni trs ter koruzna zrna in stebla. Etanol je mogoče neposredno 
uporabiti kot gorivo v kombinaciji z vodo (95,5 % etanola in 4,5 % vode) [41], druga 
moţnost pa je mešanje etanola z bencinom (90 % bencina in 10 % etanola). Visoka 
vnetljivost etanola predstavlja problem pri bencinskih mešanicah, zato je smiselna 
pretvorba etanola v etil-terc-butil-eter (ETBE), katerega se pridobiva z reakcijo etanola 
z izobutilenom. ETBE je stabilnejši od etanola, kar omogoča bencinske mešanice s 
15-odstotnim uteţnim deleţem ETBE [16]. 
V primeru lignocelulozne mase je potrebna predhodna obdelava z razredčeno kislino, da 
se izloči večina hemiceluloznih sladkorjev in ocetna kislina (kislino se nato 
nevtralizira). Toplotno obdelana celuloza gre naprej v proces encimsko katalizirane 
hidrolize, kar omogoči nastajanje glukoze. Naslednji korak v procesu vključuje 
fermentacijo glukoze v etanol. Za fermentacijo se najpogosteje uporablja glive 
kvasovke (Saccharomyces cerevisiae). Lignocelulozna masa vsebuje tudi ksilozne 
sladkorje, katere kvasovke ne morejo fermentirati, zato se v tem primeru za 
fermentacijo ksiloze najpogosteje uporablja modificirana bakterija Zymomonas mobilis 
[42]. Fermentacija v etanol je prikazana v enačbi (4). Čeprav se skoraj polovica mase 
sladkorjev izloči v obliki CO2, etanol obdrţi skoraj celotno količino energije sladkorjev. 
Poleg etanola pa nastajajo še glicerol, ocetna kislina, laktična kislina ter mešanica 
amilnih alkoholov, propanola in butanola kot stranski produkti
 
[16]. Postopek je 
cenovno ugoden, saj kvasovke in drugi organizmi za razmnoţevanje potrebujejo le 
manjše količine sladkorja. 
C6O6H12 --> 2C2H5OH + 2CO2                            (4) 
Vodna raztopina etanola gre nato v proces destilacije, kjer vsebnost etanola doseţe 95 % 
(pri tem razmerju voda in etanol tvorita azeotropno zmes). Etanol je mogoče še dodatno 
očistiti s pomočjo molekularnih sit. 
6.3.2 Pretvorba sladkorjev z uporabo zeolita 
Ker destilacija etanola zahteva visoke vloţke energije, so se raziskovalci osredotočili na 
razvoj efektivnejše metode za konverzijo sladkorjev v ogljikovodike [43]. Razviti so bili 
različni postopki z različnimi zeoliti, med najpogosteje uporabljenimi v naftni industriji 
pa je zeolit tipa ZSM-5. Gre za alumosilikatni zeolit iz pentazilne skupine zeolitov, s 
kemijsko formulo NanAlnSi96-n O192·16H2O (0<n<27) in je široko uporabljen v različnih 
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industrijskih procesih. So mikroporozni minerali z enakomerno porazdeljenimi porami, 
kar jim omogoča zajetje različnih plinskih, tekočih in trdnih komponent [44, 45, 46].  
Prvo je moţnosti ZSM-5 začelo raziskovati naftno podjetje Mobil. Opazovali so 
konverzijo koncentriranih sladkorjev (glukoza, ksiloza in škrob) na ZSM-5 pri 
temperaturi 510 °C, tlaku 1 atm in WHSV (inverz modificiranega zadrţevalnega časa) 
2h
-1
. Potekala je pretvorba v CO, CO2, vodo, koks in ogljikovodike (preglednica 8 in 
preglednica 9). Izkazalo se je, da dodatek metanola v napajalnem toku zniţa vsebnost 
koksa in poviša vsebnost ogljikovodikov (brez dodanega metanola se 40–60 % ogljika 
formira v obliki koksa). Ogljikovodikovi produkti so zajemali plinske alkane (metan, 
etan, propan), tekoče alkane in alkene (buten, penten, heksan) ter aromatske spojine 
(benzen, toluen, C8-C10 aromati) [43]. 
Preglednica 8: Produkti razgradnje ogljikovih hidratov s katalizatorjem ZSM-5 brez 
dodatka metanola v napajalnem toku (vsebnost produktov je podana v uteţnih 
odstotkih) [43] 
 Ksiloza Glukoza Škrob 
Ogljikovodiki 10,0 8,2 4,4 
CO 33,3 18,9 16,8 
CO2 3,7 3,6 1,5 
H2O 36,2 44.4 42,4 
Koks 16,8 25,9 30,4 
 
Preglednica 9: Produkti razgradnje ogljikovih hidratov s katalizatorjem ZSM-5 ob 
dodatku metanola v razmerju metanol : sladkor 4 : 1 (vsebnost produktov je podana v 
uteţnih odstotkih) [43] 
 Ksiloza Glukoza Škrob 
Ogljikovodiki 18,6 19,0 7,9 
CO 13,2 12,8 6,0 
CO2 7,2 10,4 10,8 
H2O 44,4 43,8 46,6 
Koks 16,6 14,0 28,7 
 
Opravljene so bile tudi raziskave na področju neposredne konverzije ksiloze ali glukoze 
v furfural ali 5-HMF. Proces vključuje Lewis kislinsko/bazno katalizirano izomerizacijo 
glukoze do fruktoze, čemur sledi Brønsted kislinsko katalizirana dehidracija fruktoze do 
5-HMF. Uporabljeni so bili zeoliti Sn-beta v kombinaciji s HCl kot Brønstedov kislinski 
katalizator [43]. 
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Z zeoliti ZSM-5 je tudi lignin mogoče pretvoriti v uporabne komponente. Tvorijo se 
plinski (metan, etilen, etan, propilen, propan, CO, CO2 in H2), tekoči (benzen, toluen, 
ksilen, etil benzen, propil benzen in C9+ aromatske spojine) in trdni produkti (oglje in 
koks) v različnih razmerjih, ki so odvisna od zadrţevalnega časa in števila aktivnih mest 
katalizatorja [47]. 
6.3.3 Proizvodnja biološkega vodika in metana 
Sladkorje je s pomočjo anaerobnih mikroorganizmov mogoče fermentirati do CH4 in 
H2. Ta metoda se ţe nekaj časa uporablja za zmanjševanje količine odpadnih 
agrikulturnih in industrijskih biomasnih komponent. Poleg metana se sprošča tudi CO2. 
Vodik se prav tako proizvaja z uporabo izbranih anaerobnih kemoheterotrofov, kot 
stranska produkta pa se tvorita tudi ocetna in butanojska kislina. Reakciji pretvorbe 
glukoze sta prikazani v enačbah (5) in (6). 
C6O6H12 + 2H2O --> 2CH3COOH + 4H2                                       (5) 
C6O6H12 --> CH3CH2CH2COOH + 2CO2 + 2H2                    (6) 
Količina proizvedenega vodika je močno odvisna od pH-ja sistema, zadrţevalnega časa 
in parcialnega tlaka vodika. Za povečanje proizvedene količine vodika je priporočljivo 
redčenje le-tega ali podaljšanje zadrţevalnega časa [16, 19]. 
6.3.4 Proizvodnja biodizla 
Za razliko od ostalih vrst goriv, opisanih v tem poglavju, se biodizel pridobiva s 
pretvorbo trigliceridov. Trigliceridi zavzemajo velik deleţ celotne sestave rastlinskih olj 
in ţivalskih maščob, pridobiti pa jih je mogoče tudi iz alg. Rastlinska olja je mogoče 
neposredno uporabiti v dizelskih motorjih, problemi pa tičijo v visoki viskoznosti in 
nizki vnetljivosti, prihaja pa tudi do zamašitve motorja (prihaja do nakladanja ogljika, 
zamašitve injektorjev, vpliva pa tudi na lubrikantska olja). Zaradi teh teţav je ta olja 
treba nadgraditi in izboljšati njihove lastnosti. Najpogostejša metoda za pretvorbo 
rastlinskih olj v primernejša goriva je transesterifikacija trigliceridov v alkil maščobne 
estre (biodizel). Uporabljajo se tudi druge metode, kot sta nadgrajevanje z zeoliti in 
piroliza [16]. 
Transesterifikacija je reakcija trigliceridov (ali drugih estrov) z alkoholom. Pri tem 
nastajajo alkilni estri (biodizel) in glicerol v prisotnosti kislinskega ali bazičnega 
katalizatorja. Najpogosteje uporabljen alkohol za to reakcijo je metanol zaradi nizke 
cene, čeprav uporaba etanola ali 2-propanola omogoča boljše gorivne lastnosti nastalega 
biodizla [16]. 
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Z manjšimi modifikacijami motorja je alkilne estre mogoče neposredno uporabiti kot 
gorivo. Brez modifikacij motorja pa se alkilne estre dodaja tradicionalnemu dizlu do 
20 vol% vsebnosti le-teh [16]. 
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7 Proizvodnja in obdelava levulinske kisline 
7.1 Proizvodnja levulinske kisline 
Levulinska kislina je končni kislinsko kataliziran dehidracijski produkt sladkorjev. 
Tvori se skupaj z mravljično (metanojsko) kislino v molskem razmerju 1 : 1 (stranski 
produkt je tudi voda – slika 6). Tvorijo se tudi trdni produkti, kot so na primer katrani. 
Levulinska kislina gre naprej v proces esterifikacije ali hidrogenacije, kar formira 
levulinske estre ali metiltetrahidrofuran. Levulinski estri in metiltetrahidrofuran se 
uporabljajo kot dodatki k dizelskim in bencinskim gorivom. Visoka vsebnost kisika v 
teh molekulah zmanjšuje količino CO2 in saj, ki nastajajo kot produkti gorenja goriva. 
Prav tako se zmanjša količina policikličnih aromatskih ogljikovodikov (angl. polycyclic 
aromatic hydrocarbons, PAH), ki so povezani z nastajanjem saj [16]. 
Podjetje BioMetics Inc. je razvilo proces za proizvodnjo levulinske kisline s 
50–70-odstotnim izkoristkom iz celuloze kot osnovne surovine (papir, odpadna hrana, 
agrikulturni ostanki ...). Uporabljena metoda je bila hidroliza z razredčeno kislino. 
Celoten proces poteka v dveh stopnjah, prva stopnja poteka v PFR (reaktor s čepastim 
tokom), druga pa v CSTR (idealni reaktor s kontinuirnim obratovanjem). Vstopni tok 
vsebuje 2,5 ut % H2SO4 pod pogoji 215 °C, 31 atm in zadrţevalnim časom 15 s (PFR). 
Druga stopnja reakcij pa narekuje sledeče pogoje: 193 °C, 14,6 atm in zadrţevalni čas 
12 minut – ta del procesa poteka v reaktorju CSTR. Rezultati so pokazali sledečo 
sestavo: levulinska kislina (50 ut %), mravljična kislina (20 ut %) in katrani (30 ut %). 
Eksperimenti so bili izvedeni na laboratorijski ravni [48]. 
 
Slika 6: Pretvorba celuloze v levulinsko kislino in metanojsko kislino 
V primeru lignocelulozne biomase je moţno povečati vsebnost levulinske kisline s 
pretvorbo hemiceluloze v furfural. Furfural v kombinaciji z metanojsko kislino v 
procesu transferne hidrogenacije v prisotnosti Shvojevega katalizatorja (C62H42O6Ru2) 
tvori furfurilni alkohol. Le-ta se z uporabo kislinskih katalizatorjev pretvori v levulinsko 
kislino [49]. 
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Obseg proizvodnje LA je leta 2000 zajemal 450 ton, leta 2013 kar 2600 ton, ocena za 
leto 2020 pa napoveduje proizvodnjo 3800 ton [50, 51]. 
7.2 Pretvorba levulinske kisline 
Levulinsko kislino je mogoče pretvoriti v goriva s procesom dehidracije/hidrogenacije 
ali esterifikacije. V primeru esterifikacije se tvorijo levulinski estri, z uporabo 
dehidracije in hidrogenacije pa nastajata metiltetrahidrofuran (MTHF) in gama 
valerolakton (GVL – cikličen karboksilni ester); odvisno od uporabljenega katalizatorja 
in procesnih pogojev. 
Ločitev levulinske kisline od ostalih produktov (mravljična kislina, voda, furfural) z 
vakuumsko destilacijo (160 °C, 0,013–0,067 bara) omogoča nastajanje dehidracijskega 
produkta levulinske kisline – angelika lakton (angl. angelica lactone). Reakcija je 
reverzibilna – dodatek vode znova formira levulinsko kislino. Z uporabo katalizatorja 
PdRe/C pri temperaturah 200–250 °C poteče hidrogenacija angelika laktona z vodikom 
pri tlaku 100 atm, kar sprva privede do nastajanja γ-valerolaktona, nato pa se začne 
formirati 1,4-pentandiol. Z dehidracijo le-tega nastaja MTHF z 90-odstotnim 
izkoristkom [52]. MTHF (z oktanskim številom 87) se dodaja bencinu, kar povečuje 
vsebnost kisika v bencinski mešanici (do 20 ut % celotne mase MTHF predstavlja 
kisik). Zaradi kompatibilnih lastnosti je mogoče proizvajati biogoriva, ki vsebujejo tudi 
do 70 % MTHF [16]. 
Za najučinkovitejši katalizator pri hidrogenaciji LA v GVL pa se je izkazal Ru/C, saj 
omogoča višjo pretvorbo in selektivnost kot Pd/C, katalizatorji Raney nickel in 
Urushibara nickel. Hidrogenacija poteka pod sledečimi pogoji: temperatura 130 °C, 
pretok vodika pod tlakom 1,2 MPa (cca 12 atm), količina/teţa katalizatorja 5 % (glede 
na celotno maso levulinske kisline), metanol kot topilo in reakcijski čas 160 minut). 
Dani pogoji omogočajo 92-odstotno stopnjo pretvorbe LA v GVL z 99-odstotno 
selektivnostjo GVL [53]. 
V procesu esterifikacije pa gre za reakcijo angelika laktona z alkoholom v prisotnosti 
kislinskega ali bazičnega katalizatorja, kar povzroči nastajanje levulinskih estrov (metil 
levulinat, etil levulinat, izopropil levulinat, izobutil levulinat). Izbira katalizatorja je 
odvisna od uporabljenega alkohola. Levulinski estri imajo prav tako visoko oktansko 
število in visoko vsebnost kisika, zaradi česar so idealni aditivi bencinskim in dizelskim 
gorivom. V primerjavi z MTBE (metil-tetra-butil eter; kisikova spojina, ki se prav tako 
pogosto dodaja kot dodatek gorivom) imajo večjo vsebnost kisika, zato je potrebna 
znatno manjša količina [52]. Drugi način pridobivanja levulinskih estrov pa vključuje 
reakcijo angelika laktona z olefini pri temperaturah 100–150 °C v prisotnosti 
homogenih in trdnih kislinskih katalizatorjev ter visokotlačnem dušiku (55 atm). Tudi 
mešanica levulinske in metanojske kisline lahko v reakciji z olefini tvori levulinske in 
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metanojske estre. Posledično ločevanje levulinske in metanojske kisline, ki nastajata kot 
dehidracijska produkta pretvorbe sladkorjev, ni potrebno [54]. Razvit je bil tudi 
postopek, ki vključuje konverzijo ogljikovih hidratov biomase (celuloza in/ali biomasni 
odpadki) v levulinsko kislino, kateri sledi selektivna hidrogenacija levulinske kisline v 
4-hidroksivalerično kislino (4-HVA) z uporabo heterogenih ali homogenih 
katalizatorjev. Dehidracija 4-HVA privede do zapiranja obroča in nastanka GVL [55]. 
7.2.1 Hidrogenacija LA v mikroreaktorju 
Diplomsko delo je bilo izvedeno v sklopu mednarodnega projekta Proteus, katerega cilj 
je pridelava levulinske kisline iz biomase. Levulinska kislina je ena izmed 
najobetavnejših molekul, iz katere je mogoče sintetizirati gama-valerolakton (GVL) in 
tudi druge molekule, ki jih je mogoče uporabiti kot goriva oziroma kot dodatke h 
gorivom. Obdelava biomase zahteva več ločenih postopkov, nekateri izmed njih pa naj 
bi bili izvedeni na FKKT Ljubljana, vključno s hidrogenacijo LA v GVL v 
mikroreaktorju. Zaradi trenutnih razmer (virusa COVID-19) pa so bili vsi 
eksperimentalni deli prestavljeni na naslednje leto, zato v tem podpoglavju sledi le 
kratek teoretični opis. 
Sinteza alternativnih oblik goriv trenutno zajema tehnologije, ki so še v razvoju, zato je 
delo v mikroreaktorju najboljši način za analizo reakcij. Zaradi majhnega volumna 
mikroreaktorja le-ta zahteva majhne količine reaktantov, kar je ugodno tudi z 
ekonomskega vidika. Poleg tega gre pri hidrogenaciji kisline za močno eksotermno 
reakcijo, zato majhna količina reaktantov in nastalih produktov omogoča kontroliran 
potek reakcije in učinkovito odvajanje toplote. V primeru kakršne koli napake v procesu 
(poškodba mikrokanala, prekinitev dovajanja hladilnega medija ipd.) pa so posledice 
zanemarljive prav zaradi majhne količine specij v procesu. Zaradi teh razlogov je 
izvajanje reakcij v mikroreaktorskem sistemu najučinkovitejši in najvarnejši način pri 
proučevanju novih postopkov. 
V primeru hidrogenacije levulinske kisline v GVL je bila potrebna konstrukcija 
posebnega mikroreaktorja (slika 7), saj zaradi korozivnih lastnosti kisline uporaba 
plastičnih kanalov ne pride v poštev. Mikroreaktor je torej sestavljen iz kovinskega 
ogrodja in kovinskih kanalov, uporabljen katalizator bo Ru/C, kot hladilni medij 
oziroma medij za odvajanje toplote pa bo uporabljeno olje. Vhod v mikroreaktor bo 
vseboval tri vhodne kanale (enega za dovajanje vodika in dva s čistim GVL kot topilom 
in LA – pretvorba LA v GVL je učinkovitejša in hitrejša, če je kot nosilni medij 
oziroma topilo uporabljen GVL). Po zdruţitvi treh kanalov gre mešanica čez katalizator, 
na izhodnem kanalu pa dobivamo koncentriran GVL. Izvedba konkretnih 
eksperimentov pa bo pokazala optimalne procesne in obratovalne pogoje. 
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Slika 7: Shematski prikaz mikroreaktorja, uporabljenega v procesu hidrogenacije LA 
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7.3 Gama-valerolakton 
Poleg ţe omenjenih levulinskih estrov in MTHF, ki jih je mogoče uporabiti kot aditiv 
obstoječim gorivom, sodobna tehnologija omogoča sintezo še mnogih drugih molekul, 
primernih za uporabo v naftni industriji. Med molekule z največjim potencialom sodita 
5-hidroksimetilfurfural (5-HMF) in γ-valerolakton (GVL).  
Podrobnejše raziskave lastnosti γ-valerolaktona so pokazale širok spekter uporabnosti; 
uporablja se kot vhodna surovina za proizvodnjo goriv, aditivov in alkanov ter alkenov. 
Uporablja se tudi kot zeleno topilo za konverzijo ogljikovih hidratov v levulinsko 
kislino, čemur sledi pretvorba v GVL [49]. Poleg uporabnosti v naftni industriji se 
zaradi izrazitega zeliščnega vonja in netoksičnosti uporablja tudi kot dodatek v 
parfumih in v nekaterih prehranskih aditivih. Netoksičnost omogoča tudi uporabo GVL 
kot topila pri fabrikaciji polimernih membran. 
GVL je organska molekula s kemijsko formulo C5H8O2. Gre za obnovljivo tekočino z 
nizko temperaturo tališča (–31 °C), visoko temperaturo vrelišča (207 °C) in nizkim 
parnim tlakom tudi pri višjih temperaturah (3,5 kPa pri 80 °C), kar omogoča varno in 
neoteţeno shranjevanje in transport. Oddaja specifičen vonj, kar je velika prednost v 
primeru puščanja ali razlitja. Raziskave so pokazale, da gre za izjemno stabilno 
tekočino, saj pod nevtralnimi pogoji v vodi ne hidrolizira v gama-hidroksipentanojsko 
kislino. Prav tako ne tvori izmerljive količine peroksidov pri daljši izpostavljenosti 
zraku, zaradi česar je primerna za uporabo na industrijski ravni [56]. 
7.3.1 Aditiv v gorivih 
Kot aditiv v gorivih se najpogosteje uporablja etanol ali GVL. Raziskave so pokazale, 
da bencinske mešanice z 10-odstotno (volumsko) vsebnostjo GVL ali etanola in 90 % 
95-oktanskega bencina kaţejo zelo podobne lastnosti. Kot ţe omenjeno, pa etanol z 
vodo tvori azeotropno zmes, zato proizvodnja čistega etanola zahteva večjo količino 
energije. GVL pa z vodo ne tvori azeotropne zmesi, zato je vodo mogoče popolnoma 
odstraniti s preprosto destilacijo, kar bistveno zniţa stroške proizvodnje. Pridelava 
čistega GVL pa posledično olajšuje tudi globalno regulacijo in nadzor [56]. 
Raziskovalci so izvedli primerjavo treh goriv: tradicionalnega dizelskega goriva (100 
%), mešanice dizel-biodizel (76,9 % D – 23,1 % BD) in mešanice dizel-biodizel-GVL 
(71,4 % D – 21,5 % BD – 7,1 % GVL). Izkazalo se je, da pri maksimalni obremenitvi 
motorja največja količina nezgorelih ogljikovodikov ostaja pri uporabi klasičnega dizla. 
Ta količina pade ob uporabi mešanice D-BD, pri uporabi mešanice D-BD-GVL pa je 
razlika najbolj očitna. Ob zmerni obremenitvi motorja je ta učinek manj očiten. Razlog 
za očitno zmanjšano količino neizgorelih ogljikovodikov je visoka vsebnost kisika v 
biodizlu in GVL, kar povečuje stopnjo izgorevanja (nastaja manj trdnih produktov). 
Pokazala se je tudi očitna razlika pri emisijah CO ob menjavi tradicionalnega goriva za 
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mešanico (D-BD ali D-BD-GVL). Razlog je v višji vsebnosti kisika, kar privede do 
popolnejšega izgorevanja, velik dejavnik pa je tudi niţje razmerje ogljik : vodik. 
Izvedena je bila tudi primerjava emisij NOx: testi so pokazali pribliţno enake vrednosti 
NOx, druge raziskave pa so pokazale, da vsebnost NOx prav tako pade ob menjavi 
klasičnega dizla za mešanico. Dodatek kisikovih spojin v gorivih vpliva tudi na emisije 
dima, najučinkovitejše gorivo na tem področju je bilo mešanica D-BD-GVL. Čisto 
dizelsko gorivo pa je bilo najbolj učinkovito na področju moči in porabe goriva, čeprav 
razlika pri uporabi mešanic ni velika [57]. Rezultati seveda variirajo glede na 
obremenjenost motorja, obrate ... 
7.3.2 Sinteza valeričnih biogoriv 
Za uporabo v naftni industriji je predlaganih več alternativnih goriv; med vodilnimi so 
tudi nekateri derivati levulinske kisline, kot so etil levulinat (EL), gama-valerolakton 
(GVL) in metil tetrahidrofuran (MTHF). Nekatere omejitve pri mešanju le-teh v 
tradicionalna goriva pa ustvarjajo potrebo po iskanju novih aditivov, ki bodo bolj 
kompatibilni tako z dizelskimi kakor z bencinskimi gorivi.  
Predlagan je bil postopek sinteze valeričnih biogoriv, ki vključuje hidrogenacijo GVL v 
valerično kislino (VA), kateri sledi esterifikacija v alkil (mono/di)valeratne estre. 
Izkazalo se je, da uporaba katalizatorja Pt/ZSM-5 za hidrogenacijo GVL v valerično 
kislino omogoča >90-% selektivnost in >50-% koncentracijo VA. V postopku 
esterifikacije pa je mogoče doseči >95-% selektivnost in >50-% koncentracijo 
valeričnih estrov v reakciji VA z alkoholom v prisotnosti katalizatorja IER (angl. ion-
exchange resin). 
Za ovrednotenje valeričnih estrov je potrebno upoštevanje sledečih dejavnikov: 
kompatibilnost z obstoječimi gorivi, oksidacijska stabilnost, korozivnost, mazivnost 
(angl. lubricity), nagnjenost k zamašitvi (angl. fouling tendency), afiniteta do vode in 
zdruţljivost s konvencionalnimi dodatki v gorivih. Izkazalo se je, da valerični estri 
dosegajo vse te kriterije. Imajo sprejemljivo gostoto energije in primernejše polarnosti 
od drugih alternativnih biogoriv (etanol, GVL in MTHF). Zaradi njihove hlapnosti – 
vţigalnih lastnosti so kompatibilni z bencinom in dizlom, odvisno od dolţine alkilnih 
verig; bencinska mešanca z 10 vol % ali 20 vol % etil valerata (EV) dosega vse 
evropske direktive – RON (angl. research octane number) in MON (angl. motor octane 
number). Velik potencial ima tudi etil pentenoat (EP); ima boljše oktanske lastnosti od 
njegovega nasičenega analoga EV in nobenih škodljivih efektov na ostale lastnosti. 
Teţji estri, kot je butil valerat (BV) ali pentil valerat (PV), pa so zaradi svoje polarnosti, 
hlapnosti in vţigalnih lastnosti bolj kompatibilni z dizelskimi gorivi, slaba lastnost pa je 
niţja gostota energije. Di- in tri-valerati, ki se jih pridobiva z esterifikacijo VA z etilen-
glikolom ali propilen-glikolom, kaţejo kompatibilnost z dizlom v smislu hlapnosti in 
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topnosti. Vsi našteti teţki valerični estri, za razliko od teţkih levulinatov (npr. pentil 
levulinat), kaţejo izjemno topnost v dizelskih gorivih, vendar zaradi njihovih skromnih 
cetanskih lastnosti prihaja do omejitev pri razmerju mešanja [58]. 
7.3.3 Sinteza tekočih alkenov 
Čeprav GVL vsebuje 97 % energijske vrednosti glukoze, prihaja do omejitev pri 
mešanju v tradicionalna goriva zaradi ţe omenjenih kemijskih lastnosti, je pa izvrstna 
platformna molekula za proizvodnjo bolj kompatibilnih specij. Poleg proizvodnje 
MTHF, ki se zaradi kompatibilnih lastnosti v velikih količinah (do 70 %) dodaja v 
bencinska goriva, pa veliko raziskav poteka tudi na področju pretvorbe vodne raztopine 
GVL v tekoče alkene z molekulskimi masami, primernimi za integracijo v bencinskih, 
dizelskih in reaktivnih gorivih. 
Z ekonomskega vidika je smiselna pretvorba GVL brez uporabe zunanjega vira vodika, 
kar je mogoče doseči z dekarboksilacijo pri povišanem tlaku, čemur sledi neposredna 
oligomerizacija. Prvi del procesa poteka pri tlaku 36 barov v prisotnosti katalizatorja 
SiO2/Al2O3, kar povzroči odpiranje obroča in nastanek mešanice nenasičenih 
pentenojskih kislin. Le-te v procesu dekarboksilacije povzročijo nastajanje plinskega 
produkta, ki vsebuje ekvimolarno količino butena in CO2 (enačba (7)). Plinska mešanica 
gre nato naravnost v oligomerizacijski reaktor, ki vsebuje kislinski katalizator (H ZSM-
5 ali Amberlyst-70). V reaktorju se butenski monomeri povezujejo v oligomere in 
kondenzirajo v tekoče alkene (enačba (8)), CO2 pa ostaja v obliki visokotlačnega plina. 
Visok tlak, pod katerim poteka pretvorba, omogoča tudi laţje zajetje CO2 [59]. 
C5O2H8 → C4H8 + CO2                       (7) 
C4H8 → ∑ 1/n (C4nH8n)  za  n=[4, 7]            (8) 
Izkazalo se je, da pri določeni temperaturi konverzija GVL ostaja pribliţno enaka ne 
glede na tlak (1–36 barov). Višina tlaka pa ima močan učinek na količino formiranega 
butena in na njegovo selektivnost. Raziskave so pokazale, da se pri povišanih tlakih 
poveča selektivnost pentenojske kisline in zmanjša selektivnost butena, kar se odraţa v 
zmanjšani količini nastalega butena. Na selektivnost butena pa je mogoče vplivati, če se 
reakcije izvaja pod povišanimi temperaturami – pri temperaturi 673 K in tlaku 36 barov 
je bil donos butena 60 %. Povišane temperature pa vodijo do nastajanja koksa 
(predvidoma zaradi polimerizacije pentenojske kisline), kar na dolgi rok povzroči 
deaktivacijo katalizatorja SiO2/Al2O3. Deaktivacija le-tega je reverzibilna, katalitsko 
aktivnost je moţno obnoviti s kalcinacijo pri 723 K. Za dosego maksimalne pretvorbe 
GVL in sočasno vzdrţevanje stabilnosti katalizatorja so bili določeni optimalni pogoji: 
60 ut % vodna raztopina GVL pri temperaturi 648 K in tlaku 36 barov. Pod temi pogoji 
katalitska aktivnost ostaja konstantna za več kot 100 ur delovanja, pretvorba GVL pa 
znaša 85 %. Nastajajo pa buten in CO2 s 67-odstotnim izkoristkom, izomeri pentenojske 
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kisline s 15-odstotnim izkoristkom, nekatere majhne kisikove spojine, kot sta butanol in 
propionaldehid, z 2-odstotnim izkoristkom in nekateri aromatski ali oligomerizacijski 
produkti, kot sta okten in etilbenzen z 1-odstotnim izkoristkom [59]. 
Ker pa je količina nastalega butena odvisna od količine nekonvertiranega intermediata 
pentenojske kisline, se je izkazalo, da je pri niţjih prostorskih hitrostih napajalnega toka 
vodne raztopine GVL mogoče doseči višje pretvorbe. Uporabljena je bila 60 ut % 
raztopina GVL (opaţena je bila 100-odstotna pretvorba), pri čemer se je formiral buten 
s 93-odstotnim izkoristkom, ostalih 7 % pa so zajemali aromati in alkeni C8+, ki so 
nastali s pretvorbo butena. Deleţ nastalega butena je zajemal 33 % 1-butena in 67 % 
cis/trans 2-butena (v termodinamskem ravnoteţju) [59]. 
Mešanica butena in CO2 pri povišanih temperaturah in tlakih gre nato v 
oligomerizacijski reaktor (deleţ vode, ki ostaja od napajalnega toka, se pred tem 
odstrani, saj negativno vpliva na stopnjo oligomerizacije). Ta del procesa poteka pri 
niţjih temperaturah, kar omogoča povezovanje alkenov v oligomere in minimizira 
proces krekinga. Eksperimenti so pokazali, da je učinkovitejši katalizator Amberlyst-70, 
saj ga je mogoče uporabljati tudi pri niţjih temperaturah, poleg tega pa zagotavlja tudi 
večjo selektivnost pri nastajanju alkenov C8+. Uporaba tega katalizatorja je pokazala 
92-odstotno konverzijo butena s 94-odstotno selektivnostjo alkenov C8+ – celotna 
pretvorba GVL v alkene C8+ znaša 62 %. S prilagajanjem zadrţevalnih časov v 
posameznem reaktorju, popolno odstranitvijo vode in prilagajanjem količine obeh 
katalizatorjev je mogoče to pretvorbo povišati tudi na 75 % [59]. 
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8 Zaključek 
8.1 Cenovna in emisijska primerjava biogoriv s fosilnimi gorivi 
Rastline ob svoji rasti absorbirajo CO2 in ga pretvarjajo v kisik, poleg tega pa lahko tudi 
povečajo zaloge organskega ogljika v prsti/zemlji. S tega vidika imajo biogoriva znatno 
manjši doprinos k povečevanju toplogrednih plinov v primerjavi s fosilnimi gorivi. Pri 
ovrednotenju biogoriv pa je treba upoštevati tudi količino vloţene energije za rast in 
konverzijo biomase, količino uporabljenih gnojil, izkoristek pri konverziji biomase, 
uporabljene tehnologije za kontrolo onesnaţevanja in okoljske spremembe pri direktni 
in indirektni uporabi zemljišč. Uporaba sekundarne generacije biomase (kmetijski in 
gozdni ostanki) izloči problem uporabe gnojil in vloţene energije v proces rasti, prav 
tako pa bistveno ne vpliva na okoljske spremembe (ni potrebno izsekavanje gozdov in 
redčenje rastlinskega ekosistema za postavitev pridelovalne površine, kot je to potrebno 
pri pridelavi primarne generacije biomase, kot so na primer koruza, soja, riţ, rţ …). 
Kmetijske ostanke je preprosto mogoče dobiti pri večjih pridelovalcih ţitaric ali 
zelenjave, ki od velikih količin teh ostankov nimajo nobene koristi. 
Izvedena je bila primerjava etanola, pridobljenega iz koruze, etanola, pridobljenega iz 
koruznih ostankov (stebel) in klasičnega bencina. Izkazalo se je, da ima etanol iz 
koruznih stebel najmanjše celotne emisije toplogrednih plinov (vključene so emisije v 
času obdelave biomase in emisije ob izgorevanju) in emisije trdnih delcev, škodljivih za 
zdravje. Celotne emisije etanola iz koruzne biomase pa variirajo glede na uporabljen 
toplotni vir v času procesiranja – najmanj emisij povzroča uporaba zemeljskega plina, 
največ pa uporaba premoga. Z uporabo zemeljskega plina celotna količina emisij še 
vedno ne preseţe emisij fosilnih goriv, ob uporabi premoga pa so emisije fosilnih goriv 
manjše (prav tako so vključene vse emisije v času procesiranja oziroma refineriranja 
surove nafte in emisije pri izgorevanju – vključno s trdnimi delci, ki se sproščajo pri 
gorenju) [60]. 
Druga raziskava je izvedla primerjavo biodizla iz soje in etanola iz koruze. Izkazalo se 
je, da ima etanol za 25 % večjo energijsko vsebnost od energije, potrebne za 
proizvodnjo, biodizel pa kar za 93 % več. Prav tako ima biodizel v primerjavi z 
etanolom bistveno manjše izpuste dušika, fosforja in pesticidnih onesnaţevalcev zraka. 
Razlog za te prednosti biodizla pred etanolom sta efektivnejša konverzija biomase v 
biodizel in niţji kmetijski vloţek (manj vloţene energije, gnojil …). Izračuni študije so 
pokazali, da etanol povzroča za 12 % manjšo količino toplogrednih plinov (v času 
proizvodnje in ob vţigu) in biodizel 41 % v primerjavi s fosilnimi gorivi [61]. Čeprav ti 
dve vrsti goriv uporabljata primarne biomasne vire, sluţita za dobro primerjavo s 
fosilnimi gorivi. Ob uporabi sekundarnih biomasnih virov se neto energijski izkoristek 
Nanja Brelih, Proizvodnja biogoriv iz lignocelulozne biomase 
44 
poveča, celotna količina toplogrednih izpustov in drugih emisij se zmanjša, to pa se 
odraţa tudi v niţjih stroških proizvodnje in niţji nabavni ceni. 
Cena posameznega goriva je torej odvisna od vloţene energije za konverzijo biomase v 
biogorivo oziroma konverzijo surove nafte v uporabna goriva, od stroškov zajetja in 
skladiščenja ogljika in emisij, ki nastajajo v času procesa in stroška distribucije. 
8.2 Prednosti in slabosti biogoriv 
Zaradi omejene količine fosilnih goriv in njihovega vpliva na količino toplogrednih 
plinov ter posledično na klimatske spremembe je iskanje alternativnih moţnosti nujno 
in neizbeţno. Biogoriva so odličen nadomestek fosilnih goriv, saj so z okoljskega vidika 
veliko čistejša, kar se odraţa v manjših plinskih izpustih, prav tako pa proizvajajo 
manjše emisije trdnih delcev. Poleg tega je tudi njihova proizvodnja enostavna in 
cenovno ugodna, sploh pri sekundarni generaciji, ki uporablja kmetijske in gozdne 
ostanke in jih tako pretvarja v različne oblike biogoriv. Tako se izognemo skladiščenju 
oziroma ravnanju s temi odpadnimi komponentami, prav tako pa so globalno lahko 
dostopna (z izjemo nekaterih sušnih predelov, kjer rastline ne uspevajo) – bistveno se 
zmanjša strošek distribucije (v primerjavi s fosilnimi gorivi, ki se jih črpa samo na 
določenih lokacijah). Zaradi njihove kemijske sestave se lahko uporabljajo na več 
načinov. Etanol in biodizel je mogoče uporabljati kot samostojna goriva ali pa kot 
dodatek v fosilnih gorivih za izboljšanje zmogljivosti motorja, prav tako pa niso 
potrebne nikakršne modifikacije na motorjih na notranje izgorevanje. Ostale oblike 
biogoriv pa se zaenkrat uporablja le kot aditive, saj lahko povzročajo zamaševanje v 
nekaterih delih motorja ali nakladanje oljnatih komponent na filtrih. Nekatere oblike 
biogoriv so ţe cenejše od fosilnih goriv, z napredkom tehnologije in rastjo cen fosilnih 
goriv v bliţnji prihodnosti pa menim, da bodo biogoriva kmalu dominantna oblika 
transportnih goriv na trgu. 
Seveda pa imajo trenutna biogoriva tudi nekaj slabosti. Prva je (z izjemo etanola in 
biodizla) nekompatibilnost s trenutnimi motorji na notranje izgorevanje in se lahko 
uporabljajo le kot dodatek obstoječim gorivom. Za rešitev tega problema bi bila 
potrebna proizvodnja novih oblik motorjev in menjava vseh obstoječih vozil z 
modificiranimi, kar bi trajalo precej časa. V primeru popolne menjave fosilnih goriv za 
biogoriva bi privedlo tudi do pomanjkanja pridelovalnih površin za proizvodnjo tako 
velike količine biogoriv, tudi v primeru uporabe sekundarnih virov. Z globalnim 
izsekavanjem gozdov za postavljanje dodatnih pridelovalnih površin pa menim, da bi 
kmalu privedlo do širjenja nerodovitnih območij in še večjih podnebnih sprememb. 
Poleg tega bi bila potrebna tudi postavitev industrijskih obratov za procesiranje biomase 
v večini večjih mest po celem svetu, kar bi predstavljalo dodaten strošek, nastala pa bi 
tudi potreba po novih tehnologijah, da bi se biogoriva lahko proizvajala v zadostnih 
količinah. Dolgoročno gledano, menim, da so biogoriva elegantna, a začasna rešitev. S 
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tehnološkim napredkom v električni industriji (in posledično niţji ceni elektrike) in 
proizvodnji baterij menim, da bo na globalnem trgu dominirala industrija električnih 
vozil. Električna vozila ne povzročajo nikakršnih emisij, edini trenutni problem pa so še 
litijeve baterije, saj ne ponujajo zadovoljive kapacitete za voţnje na dolge razdalje brez 
vmesnih polnjenj. Menim, da bo tehnološka revolucija na področju baterij in padec cene 
električnih avtomobilov do te mere, da bodo cenovno dostopna vsem, prepričala 
globalno prebivalstvo, da je to najboljša dolgoročna rešitev na področju transportne 
panoge (s cenovnega in okoljskega vidika). 
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